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in a notice 



effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election Q<] was 

□ 



was not 



made before the expiration of 1 9 months from the priority 
Rule 32.2(b). 



date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
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Dies* BERICHT urtaB, »g~n<> 5 Batter .MM** diesa. Dackblatts. 
. AaBardant »e,.n dam Bericht ANLAGEN bait ^^^^ 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 5 Blatter. 



Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
I IS Grundlage des Berichts 



Keine Ersteiiung eines> uuww 

Mangle Einttait.idhkai, *' ™9Ka« und dar 
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□ 
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INTERNATIONALER VBRLAUFIGER lnterna tionales Aktenzeichen P CT/EP00/071 99 

PRUFUNGSBERICHT 



Beschreibung, Seiten: 

1 24 ursprungliche Fassung 

Patentanspriiche, Nr.: 

17/05/2001 mitSchreibenvom 16/05/2001 

v9 eingegangen am 

Zeichnungen, Blatter: 

1 ursprungliche Fassung 

unter diesem Punkt nichts anderes angegaban iat. 

Dte B— ** — * — * * ~ Vert ° 9U " 9 ^ " U ^ n dfeSe ' SPra *° 

eingereicht; dabei handelt es sich urn 

i r=b=i3r=rrrrrr 

ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

□ -z=zrz=z=:z=z-~ 

Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 
4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII. Blatt 1) (Jul! 



INTERNATIONALERV 
PRUFUNGSBERICHT 



AUFIGER 



, n ternationa,es AktenzeichenPCT^EPOO^ 



□ 
□ 



Beschreibung, 
Anspruche, 



Seiten: 
Nr.: 



□ Zeichnungen, Blatt: 

be/zuf(5gen;. 
6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

1. Feststellung 
Neuheit (N) 



Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbiiche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: Anspruche 1 -7 

Nein: Anspruche 8-9 

j a: Anspruche 1 -7 

Nein: Anspruche 8-9 

j a: Anspruche 1 -9 
Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



PCT/IPEA/409 (Felder l-Vlll, Blatt 2) (Ju!i 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
rn , rF , njGSBERICHT - BEIBLATT 



international Aktenzeichen PCT/EP00/07199 



V. i) 



Die folgenden Dokumente sind in Betracht gezogen worden: 

D1- DE 863 046 C ( in der Anmeldung erwahnt) 
no- DE-A- 195 06 555 ( in der Anmeldung erwahnt) 

D 3: uLann* Encyciopedia o, ,ndus.ha, Che.is.ry VCH ,1988), Vo, B3. 4-62- 
4-65 (Kopie anbei) 

sein. Analoges gilt fur Anspruch 9 (siehe z. B D3). 

lm Lichte des ermtt.ei.en Standee derTechnik kann das 

ausgeschleusl wird, begrOndet ist. 

Die Anlage gemafi Anspruoh 5 schein. auch neu zu sein. 

„ A ,s nachster Stand derTechnik wird D2 angesehen. Das vodiegende Verfahren 
' ulrscheidet sich von dem Verfahren aus D2 wie oben erwahnt. 

s= =:rr— ===== 

der Technik verbesser.es Verfahren zu Verfugung zu stellen. 
Ang esich,s der Beschreibung schein, es, <^££^~ * ™ 



auftreten. 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/071 99 



Anspruch 1 scheint alle fur das Verfahren wesentlichen Merkmale zu enthalten, 
die fur die Losung der der Anmeldung zugrundeliegenden Aufgabe not.g s.nd. 
Ein solches Ergebniss kann eine erfinderische Tatigke.t des 
Anmeldungsgegenstandes von Anspruch 1 begrunden (Art. 33(3)PCT). 

Die Anlage gemaG Anspruch 5 ist zur Produktion von Methylformiat nach dem 
Verfahren des Anspruchs 1 geignet. Die An.age gemaB Anspruch 5 sche.t a.ie 
fur die Durchfuhrung des Verfahrens wesentlichen Merkmale zu enthalten- 
Demzufolge kann eine erfinderische Tatigkeit fur den Anme.dungsgegenstand 
von Anspruch 5 anerkannt werden. 
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Patentanspruche 



Verfahren zur Herstellung von Methylformiat durch Umsetzung von 
uberschussigero Methanol mit Kohlenmonoxid unter erhOhtem Druck und 
erhohter Temperatur in Gegenwart von Alkali- oder Erdalkalimethylat als 
Katalysator in einem druckfesten Reaktor, Abtrennung des gebildeten 
Methylfoimiats aus dem Reaktoraustrag und Ruckfuhrung der im 
wesentlichen methylfonniatfreien Flussigphase in den Reaktor, wobei ein 
Teil der ruckzufuhrenden Flussigphase ausgeschleust und fiische 
Katalysatorlosung zugefuhrt wird, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Umsetzung in einer Kaskade aus mindestens 2 Reaktorelementen 
bei einer Temperatur von 80 bis 120°C, 
unter einem Kohlenmonoxid-Druck von 90 bis 180 bar, 
in Gegenwart von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
flussigen Feeds, eines Alkali- oder Erdalkalialkoholats ausgefuhrt wird, 
daB das Verhaltnis der in der Zeiteinheit zugefuhrten Mengen der 
Ausgangsmaterialien, die Reaktionstemperatur, der Druck und die 
Verweilzeit der Reaktanten in den Reaktorelementen so eingesteUt werden, 
daB mindestens soviel des Methanols unumgesetzt bleibt, daB sowohl der 
verwendete Katalysator als auch dessen Abbauprodukte unter den 
Reaktionsbedingungen im Reaktor und im frischen Reaktoraustrag praktiach 
vollstandig gelOst bleiben, 

daB der gesamte Reaktoraustrag einer DestiUauonsvorrichtung zugefuhrt 
wird, in der im wesentlichen das Methylformiat aus der Reaktionsmischung 
ausgetrieben wird, 



Abgeaenderte Ansprueche 
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daB ein Teil TR der verbleibenden Flussigphase in den Reaktor 
zuruckgefthrt und ein Teil TA von 20 bis 80 % der verbleibenden 
Flussigphase ausgeschleust wird, 

daB dem ausgeschleusten Teil in einer Entsalzungsvomchtung 
Restkatalysator und Katalysator-Abbauprodukte feststofSrei entzogen 
werden, und das verbleibende Methanol unmittelbar oder mittelbar m den 
Reaktor zuruckgefuhrt wird 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Durch- 
fthrung des Verfahrens 2 bis 5 Reaktorelemente eingesetzt werden. 

Verfahren gemaB den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
dem ausgeschleusten Anteil TA der nach der Abtrennung des 
Methylfonniats verbleibenden Flussigphase, bestehend im wesenthchen aus 
Katalysator und Katalysatorabbauprodukte enthaltendem Methanol in der 
Entsalzungsvomchtung soviel Wasserdampf und/oder HeiBwasser und 
gegebenenfalls zusatzliche Warme zugefuhrt wird daB das Methanol im 
wesenthchen vollstandig verdampft, und eine waBrige LOsung der 
Katalysatorabbauprodukte erhalten wird 

Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Entsalzungsvomchtung nut der Destillations-vorrichtung in einem 
Warmeverbund betrieben wird wobei der iiber Kopf der 
Entsalzungsvomchtung entweichende Methanoldampf der Destillations- 
vorrichtung zugefuhrt wird. 
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Anlage zur Produktion von Methylfonniat nach dem Verfahren des 
Anspruchs l.mit 

A) einer Synthesegruppe im wesentlichen bestehend aus 
Al) einem Reaktor mit mindestens zwei separat heiz- und kuhlbaren 
Reaktorelementen mit Zufuhrungen fur frisches Methanol, ruckgefuhrtes 
katalysatorhaltiges Methanol, fur frische methanolische Katalysatorl6sung 
und fur ein Kohlenmonoxid enthaltendes Gasgemisch, mindestens je emer 
Ableitung fur denReaktoraustrag undRestgas, Vorrichtungen zur Erzeugung 
und Aufrechterhaltung einer Feinverteilung des Gasstromes in dem 
Flussigkeitsstrom MeBvorrichtungen zur Temperatur- und Druckkontrolle, 
A2) einer mit Kuhlelementen versehenen Entspannungsvorrichtung zur 
Entspannung des Reaktoraustrags auf den Aufarbeitungsdruck mit einer 
Zufuhrung fur den Reaktoraustrag und Ableitungen fur Restgas und 
Flussigphase 

B) einer Aufarbeitungsgruppe im wesentlichen bestehend aus 
Bl) einer Destillationsvorrichtung zur Abtrennung von im wesentlichen 
Methylformiat aus der Flussigphase des Reaktoraustrags, mit einer Zu- 
fuhrung fur die Flussigphase und Ableitungen fur im wesentlichen Methyl- 
formiat und fur verbleibendes katalysatorhaltiges Methanol, 
B2) einem regelbaren Stromteiler fur die Aufteilung des die 
Destillationsvorrichtung verlassenden Restkatalysator und Kalalysator- 
abbauprodukte enthaltenden Methanol-Stromes in die Anteile TR und TA, 
B3) einer gegebenenfalls mit Heiz- und Kuhlelementen versehenen, 
feststofffrei arbeitenden Entsalzungsvorrichtung, mit Einlassen fur 
Restkatalysator und Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Methanol und 
Heifiwasser oder Wasserdampf und Auslassen fur Metnanoldampf und 
waBrige SalzlSsung, 
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6. 



10 



15 



20 



25 



C) Verbmdungsleitungen und erforderhchenfalls Pumpen fur eine 
zweckentsprechende Ffirderung der Reaktionsteilnehmer und -produkte 
zwischen den Elementen der AnlagenteUe A und B und Zufuhrungen fur 
Ausgangsmaterialien und Ableitungen fur Methylformiat und Abgas. 

Anlage gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Destillationsvorrichtung Bl eine Kolonne eingesetzt wird, deren Trenn- 
wirkung genugt, urn aus dem entgasten Reaktoraustrag iiber Kopf 
Methylformiat der benotigten Remheit abzuziehen 

Anlage gemaB den Anspruchen 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Entsalzungsvonichtung B3 im wesentlichen aus einer erforderlichenfalls 
zonenweise beheiz- oder kuhlbaren, ggf. mit Trennboden versehenen 
Rektifizierkolonne besteht, mit einer in geeigneter Position angebrachten 
Zufuhrungen fur Restkatalysator und Katalysator-abbauprodukte 
enthaltendes Methanol und fur HeiBwasser und/oder Wasserdampf, 
Abfuhrungen zum Abzug von Destillat iiber Kopf, und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Wasser aus dem Sumpf, deren 
Trennwirkung ausreicht, um iiber Kopf Methanol mit weniger als 100 ppm, 
vorzugsweise weniger als 30 ppm insbesondere mit etwa 5 bis 15 ppm 
Wassergehalt abzuziehen 

Entsalzungsvorrichtung, im wesenuichen bestehend aus 
1) einer erforderlichenfalls zonenweise beheiz- oder kuhlbaren, 
gegebenenfalls mit Trennboden versehenen Rektifizierkolonne, deren 
Trennwirkung ausreicht, um uber Kopf Methanol mit weniger als 100 ppm 
Wassergehalt abzuziehen, 
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2) einer in geeigneter Position daran angebrachten Zufuhrung fur 
Restkatalysator und Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Methanol 

3) einer in geeigneter Position daran angebrachten Zufuhrung fur Heifiwasser 
und/oder Wasserdampf und 

4) Abfuhrungen zum Abzug von Destillat ttber Kopf und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Wasser aus dem Sumpf. 

Kombination einer Destillationsvorrichtung Bl und der 
Entsalzungsvonichtung des Anspruchs 8, gekennzeichnet dutch eine 
Verbindungsleitung oder eine aquivalente Verbundkonstruktion, durch die 
der fiber Kopf der Entsalzungsvorrichtung abgehende Methanoldampf als 
Warmetrager in die Destillationsvorrichtung eingeleitet wird. 
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PATENT COOPERATION TOE* 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
NAE19990148P 



See Notification of Transmittal of I^atioMl 
FOR FURTHER ACTION Pre iiminary Examination Report (Form PCT/IPbA/4 1 o ) 



International filing date (day/month/year) 
26 July 2000 (26.07.00) 



International application No. 

PCT/EP00/07199 
National Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C07C 67/36, 69/06 



Priority date {day/month/year) 

26 July 1999 (26.07.99) 



Applicant 



BASF AKTIENGESELLSCHAFT 



' " Z w Wn nreoared by this International Preliminary Examining 

1 This international preliminary examination report has beer MP*"* b * 
' aIoZ and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



sheets, including this cover sheet. 



5 sheets. 



These annexes consist of a total of. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 



I 


I2SJ 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



M □ Non-estab.ishn.en, of op.nion with regard to novelty, inventive step and .ndustria. app.icabi.ity 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
Sons and I explanations supporting such statement 



Date of submission of the demand 

20 February 2001 (20.02.01) 



Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 



Date of completion of this report 

17 July 2001 (17.07.2001) 



Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 
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INTERNATIONAL 
I. Basis of the report 



JMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP00/07199 



iis of the report . — 7" ~ rur,^ a ,•„ r^nnnse to an invitation 



i 1. This.-, 

under Article 



J— | the international application as originally filed. 

the description, pages 

pages . 

pages _ 

pages _ . — 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-9 



the drawings, 



sheets/fig . 
sheets/fig . 
sheets/fig . 
sheets/fig 



I 2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

| | the description, pages 

| | the claims, Nos. _ — 



[~] the drawings, sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
filed with the letter of 
, filed with the letter of 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



, as originally filed, 

, filed with the demand, 

f filed with the letter of 

, filed with the letter of 



i^ a Y 2001 ( 16 05.2001) 



3. 



I 4. Additional observations, if necessary: 
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I International application No. 
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Reasoned statement under Article 35(2) with re gard to novelty, inventive step or industria. applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-7 



8-9 



1-7 



8-9 



1-9 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. 



i) 



Citations and explanations 

The following documents are taken into 
consideration: 

Dl: DE-C-863 046 (cited in the application) 
D2- DE-A-195 06 555 (cited in the application) 

Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry 



D3: 



VCH (1988), Vol. B3, 4-62-4-65 (copy attached) 



The desalination device defined in Claim 8 is 
characterised merely in that it is a stripping 
column. The novelty of such a device cannot be 
established on the basis of the substances that are 
fed into it. Such a device appears to be neither 
novel nor inventive. The same applies to Claim 9 
(see, for example, D3) . 

in light of the searched prior art, the method as 
per Claim 1 can be considered novel (PCT 
Article 33(2)), novelty being established in 
relation to the methods described in the prior art, 
Dl and D2, essentially by the fact that part (TR) of 
the remaining liquid phase is fed back into the 
reactor and another part is removed. 
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I International application No. 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT ^L CT/EP 00/07199 



PRELI 



The facility as per Claim 5 also appears to be 
novel . 

ii) D2 is considered the closest prior art. The present 
method differs from the method as per D2 as 
mentioned above. 

Proceeding from that prior art, the application 
addressed the problem of developing a method that is 
better than the method as per the closest prior art. 

It appears from the description that as a result of 
part (TR) of the remaining liquid phase being fed 
back into the reactor and another part (TA) being 
removed and fed to a desalination device, solid 
alkali or alkali salt deposits do not appear at any 
stage of the procedure. 

Claim 1 appears to contain all the essential 
features of the method that are required to solve 
the problem addressed by the application. Such a 
result can establish inventive step for the subject 
matter of Claim 1 (PCT Article 33(3)). 

The facility as per Claim 5 is suitable for 
producing methyl formiate using the method according 
to Claim 1. The facility as per Claim 5 appears to 
contain all the essential features for carrying out 
the method. An inventive step can therefore be 
acknowledged for the subject matter of Claim 5. 
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S (54) Title: METHOD FOR THE CONTINUOUS PRODUCTION OF METHYL FORMIATE 

g (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR KONTINUTERUCHEN HERSTELLUNG VON METHYLFORM1AT 

under increased pressure and increased temperature in the presence ot an * countercurrent reactors, at a teroper- 

. in a pressure-pnSf reactor. The inventive method use, *£^^tS£E SXESEE desalination of the 
rl ature of approximately 100 "C and a pressing of ^°^ Z ^^Z^t^o( ^aUty desired and with an excellent 

free desalination and to devices for carrying out die inventive method. 

^^^^^^^^^^^ - — 1 »— ' - 
Vorrichtungen zur Durchfuhrung dieser Verfahren beschrieben. 
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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Methylformiat 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Methylformiat, eine 
Vorrichtung zur Durchfuhrung dieses Verfahrens sowie Methylformiat, das nach diesem 
Verfahren hergestellt wurde und das insbesondere zur Herstellung von Ameisensaure 
eingesetzt werden soil. 

Methylformiat dient in der Technik ttberwiegend zur Herstellung von Ameisensaure und 
wird zu diesem Zweck bereits in groBem Umfang durch Umsetzung von Methanol mit 
Kohlenmonoxid in Gegenwart von Alkalialkoholat hergestellt. Bei der techmschen 
Umsetzung dieses Verfahrens treten jedoch Probleme auf, die das Verfahren unbequem, 
unzuverlassig und energiezehrend machen, und dadurch erheblich verteuem. 

Mit dem Ziel, das Verfahren fur den groBtechnischen Einsatz zu perfektionieren, 
entwickelte sich die Technik zur Ausfuhrung dieses Verfahrens im wesentlichen in zwe: 
Richtungen: Eine Gruppe von Verfahren arbeitet unter Verwendung eines sehr hohen CO- 
Druckes wobei das Ziel im Vordergrund steht, moglichst hohe Konzentrationen von 
Methylformiat im Reaktoraustrag zu erhalten, eine andere Gruppe von Verfahren bedient 
sich eines relativ geringen CO-Druckes wobei das Ziel im Vordergrund steht, durch erne 
relativ geringe Konzentration des Methylformiats im Reaktionsgemisch die Bildung von 
Salzablagerungen in den Reaktoren, Kfihlflachen und Ventilen zu vermeiden, urn ttber 
langere Zeit storungsfrei arbeiten zu konnen. 

Ein Hochdruckverfahren ist aus der DE-C-926 785 bekannt, bei dem das 
Reaktionsgemisch im Kreislauf gefuhrt, abwechselnd einen Reaktor und einen Kuhler 
durchflieBt. Frisches Methanol und darin gelostes Na-methylat als Katalysator wird dem 
Reaktorkopf zugefuhrt, das Kohlenmonoxid oder das kohlenmonoxidhaltige Gasgemisch 
wird am FuB des bei 80 bis 130°C arbeitenden Reaktors unter einem Druck von 300 bar 
eingepreBt. Ein Teil des im Kreislauf gefiihrten Reaktionsgemisches wird kontmuierhch 
fiber eine Druckkammer ausgeschleust. Bei dem Verfahren wird mit einer genngen 
Katalysatorkonzentration von maximal 0,25 Gew,% Natrium (entsprechend 0,59 Gew, /o 
Natriummethylat) gearbeitet, urn die Salzabscheidungen mdglichst gering zu halten und im 
Reaktor wird geruhrt, urn die abgeschiedenen Salzmengen in der Schwebe zu halten. 
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Zur DurchfiUmmg dieses bekannten Verfahrens ist ein hnh. 

erforderlich; insbesondere brin«* <h» Pr.h , apparatus Aufwand 

technische ftobleme Ih t Tr T *"* -lasbare 

vernindertwerd ^ hb di^vtL^ f"**" *~ — 

5 mit der Bildung fe^AbL If Schwieri ^ eiten *» Zusannnenhang 

des Ve rfahre ril~ ^ I— W-r Betrieb 

die in der Praxis etTelbal TT£ , ' AUS *« 1 ^ 

-gesamtun^b^r 6 unbefriedigend und das Verfanren 

Ten.peratur 1 60 "c iT" SteUen -d, bei einer 

15 erreicht wird. Das in der erln *n\u , MethanoIums *z von 70 bis 75 X 

b— «, etogeset2tts Melhanoli „ M-wS^rsLz,*, 90 °t 

der Kuhlwassertemperatut de a CO tvTl «W,ge, sehr genaue Kontrolle 

Obwohl u ■ , • reines, ggf. vorgereinigtes CO einzusetzen 

UDwonJ sich rein rechnensch im Ausfuhrungsbeisoiel eine Pr^.t^ u • 

- tab—*. P^on von MeUnniat^ ^ ** 

Die Anmelder dieses Patents haben sich inttnsiv bemttht Hi. k ■ a- 
auftte^denschwierigkeitenzuflbenvfaden wTUSL^ ^ 7" ^ 
C-1.47 2,4 beschriebeoen Verfahren geftj , K„ ^"^"^ D& 
""tadestens zwei Teilstrtme voa fell tom » mi S™ Reaktot 

~-^^^ = eiXtl--- 
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^ n 19 KU 0 1 Mol-% Alkalimethylat enthaltende Methanol unter einem 
To «■ bis S5 H zu Me^fo-a, 

Tdcn darunrer liegenden Zone- des Readers erfolg, die wenere Umsemrng 
ITS Zk bis zu einem Umserzungsgmd von ca 95 %. Die bei ~ 
^emaB ausfaUenden salzardgen Niederscnlage sollen « eta « °£ 
^elmaBigen zeiuicben AbsUlnden vorgenommene pld.zncne Veandesuni 1 der «*. 
TLchiinea CO-Tciis^me, wobei die gesam.-S.romsBrke konaan.ble.ben soil, 
dlH SL.el.ung ausreicbender Sfromungs-gesch^ndigkeuen der Renknonsmassen 
^fduth ^dJL P^icbes Oimen und SchlieOen 

u- ^ rt W( .rH P n sich in den Anlagenteilen festzusetzen. Ausweishch des Ausftn 
S^ll- diesem Verfebren an K idicb begrenzren EinzeWersucb al,e, 
dings nur noeh eine Produldionskapazitat von ca 440 kg/m /b. 

Au cb diese Verfabr.nsvanan.e erforder, einen boben Aufwand ftr O-"*^* 

* den Berriebswe^n anzupassenden zeidicnen pldrzlicben Andersen 

L der Ventilsreuerung. Dennoch lassen sich bei Bngerer Bemebsdauer Ablagenmgen 

Z und seine, Zerse^gspmdufce an den AnlagemeUen men™ £ 

«L Sril.sLdszei.en und eine weirere Venoindenmg der Produkuons-kapazna. zu, Foige 

hat.. 

Bei einem weireren in der DE-A-.95 06 555 besenriebenen ****m»~_ -** 
M«nano. in Gegenwar. einer reladv geringen Ka^«orkonzennanon vo 0,05 b, 0^ 
Oew -% Alkalimethyla. bei 50 bU 150X mi. CO unter einem Druck von 210 b.s 250 bar 
Z£ZL Oder einer Reakzorkaskade zur Reakrion gebraeb.. Durcb erne b— 
gutc Ver.ei.ung des zugefthneb Koblenmonoxrds in dem Reakfonsg 
Llasen desse.ben minels einer SnnbldOse erreieh, werden soil, 
, Umserzung eneicb, werden. Der CO-Srrom kann in Terlstromen zugeWbrt werd^und 
4ZJL eingeseme Reakrorkaskade kann ein Temperamrprof.1 auf*^ D. ans 
Z Reak^r aureus* Reakrionsgemiscb carnal, ca 97 *° 
ProdukdonskapazMU Hegt ausweislich der Beispiele zwschen 530 und 960 kg/m A. 

Nicb. umgeseaes Medrano. wird nacb der Destination des Ausnags «--*^ 

Verkrusturgen in der Anlage, so dan aucb hier ■»""- 4 -"^^ gu^n 
J5 gcoommen werden mUssen, die die bei Einzelversuchen "* ^ 

ProduktionskapazhMen drasuscb vermindern. Hinzn konunen ore durcb dr. boben 
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VerfehreiBdrticke bedingten hohen Investitionskosten ft, . , 
Anlagenteilen. aonsicosten und Salzab-lagerungen in den 

>0 aUerttags to der Rege, *f S j^H a 7m- f Me *"»'«»-* vemtetdeo 

^^-^ta^USS^T- Nledetdruckverfahren sutd in verschiedenea 

Aus der Deutsche Patentschrift Nr. 863 046 is. ein 

HemeUaug von Mcfcylfonnia, beka™,, » ^1 " d ^ fc " k °" tinUi ' :rii '= ta 
880 588 doe verbesserte AusrBhrun.rfn LT^ D^tschen Patemschrif, Nr. 

<W Einsatz von Met^e^t 2 ST 9 ^* ~ ' * « Natrium 

der Deutschen Patentschrift Nr 861 na* j ^ "ntgeseta. Beta Verfihren 

- *. KoUeatnonoxTd ta „ ^ ^ * ^'^e Natriuntatatolat-Wsung 
• verbessertea VeZTl DE-clT^ T *" ^ ~* — 

Gletchstrotn dusch den !" ^ * RMto " ,ra ta to 

SWmungsgeschwindigkeit der fl^n Ph!se , 
tondestens so viel des Alt.™,!. uad D ™* werden so eingeaellt, daB 

AUcaliaJtaola.™ Z^ZSTTV"* ** * * 

Mettvnortaa, J ^f^"^ t^ " "* ^ *•*» — — 

Starke des CO Stroma i. CO-Strom aus dem Reaktor abgeffihrt Die 

«S aus de^re^ ^r"' ^ *" ^ ™^ 

•^ictar au^ J n co ~ " AbWh "»8 - « — 

-W— Methanol und 

kalte Kohtaunonoxid wird ZSZEZlT, £" ** taf 
«nd in den Realoor zuruckgenihr,. R=akhonstempenuur vorgewarmt 

- Angaben ta Aas^gs^, _ _ ^ ^ZZ'^ 



PCT/EP00/07199 

WO 01/07392 

5 

nur eine Ausbeure von 3,1 kg Metformin, erhahen, was einer ^f"^ ~ 
„ 4,0 kgta'/h emsprieh,. Bin Verfahren mi. einer so geringen 

& & Production in. .echnisehen AusmaB vollig undisku,abel. Hmzu komn* «*• 
ur^wohnlich hohe KatalysaorkonzcnBadon erhebtiehe Nacmeue m« s.eh bnngt 
wLnd der Reason ergib, rich namlich genereil eine forGchreitende Vernnndanrng 
KaudysamraktivM, wegen der unvermeidlichen Bildung von Alkanfomnat. Daher muB 
sl eK ein Teil des umiaufenden, kaulysarorhaltigen Memanols au3geachleus. und a.ne an,- 
sprechende Menge friseher Ka*lysa,orl6sung zugefubr, warden. Niah. unbeaahtf,* m 
L der fur die Durehfuhrung dieses Verfahrens erforderfiehe Energ^verbrauch fur 
Kuhlung und RUekerwSrmung des kreisenden Kohlenmonoxids und die Deshllahon des 
verdiinnten Methylformiats. 

Aus der DeuKehen Pafenfschrffi 22 43 811 is. ein Verfahren zur konur-uierlicher, 
Herstellung von Merhylformia, bekarmU be. dem Metfranol in Oegenwart von 0,4 to 1.5 
Oew,% AU.alimeU.yla. bei 50 bis 130-C in einer Kolonne mi. geflu,e,en vo-gswe.se 
einzeta gekuhlten Bdden im Oegensttom mi. Kohlenmonoxid enmaltenden Oasen 
umgesetzt wird. 

Der CO-Partialdruek soil im Bereich von 40 bis 150 bar liegen und die Verweilzei. der Re- 
akuunen in der Kolonne bei 50 bis 1500 Sekunden. Das naeh der Kolonnenpassage un 
^Tpf aniallende Reaktionsgemiseh enmal. 20 bis 70 Gew,% Medvylfornuat Es wrrd 
destillativ aufgearbeitet. 

Neben den hohen Invesduonskosten fflr die komplizferte KolonnenkonaUukdon is, es von 
SroBem Naah,eil, dan bei dem Verfahren nur ein Bruemeil der eingesefclen Komponen^ 
Lhanol und Kohlenmonoxid verbrauah, werden und eine sehlechle Au,»u,zung des 
hohen Ka*fysa,oran,ei,s erfo.gt Dies M zu einer weUeren hohen d* 
durch den Energieverbrauah fur CO-Vorwarmung und destiflahve 
gesamttn, dem Kolonnensumpf enmommenen Reaktionagemisches noch 
Sehliemiah ergeben siah noch feohnische Problema bei dar Beseitigung dar kalalysator- 
und salzhaltigen Destillationsruckstande. 

In der US-A-4 661 624 wixd ein Verfahren zur Hersudlung von Medrylfomtia, 
Ltben, betdem Me*anol in Oegenwar, von 1 bis 8 Mo.% (bezogen aufern^. 
Alkohol emsprechend 1,7 bis 13,5 Gew.-% Natriummemylat) ernes Na<numalkox.d 
££Z mi, CO urner einem Druak von 5 bis 70 baa bei 70 bis >30'C 
Der Prozeas wird so gesKuer,, daB der Umsa* auf 2 to 10 % des 
besom**, is. wodurah zwar Salzabsabaidungen in den Reak.oren W U.g ve™ den 
warden, der Oehal, an Medrylfomtia, hn ausgesch.eus.en Reatoon.p^du.oaber „ to 
19 Gewicmsprozen. beuSgf. Das ausgesahleua.e Real.nonagem.sah wrrd desnllanv 
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arfbndarhah «. Das nach de f Das„„ado« arhahene Mefcanol n* den, daT^ 
*. -gafttaen k ohIenn,ono*idha,dge„ Gases nich. Si ^ 

Zl^nTTI *"*~«»« "ird umer Benwzung einer Vonichtung (zB 
2T l T h ° her aingesprimen 

Fluss,gphase mJE , en (z.B. Venturiduse), dem Reaktor zugeftttut. 

-tkn^i,^ dieSer 4 DraCkSClUift * " - Grttoden 
ITh p L VO " A ««^«-«Mi™ und die Aussehieusung so aiaaus.al.cn, 

BUdung von Ausfailungen in Kauf, so kann ein ReatorausTug mi, einan, 

^ 82 — -■ &*b. AusflHungen s" an ^ 

naah Angaoen der Dn.ekschnft toianartas sain, dias gi,« jedoch nur ainan aaZ 
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begrenzten Einzelversuch. Auf jeden Fall ergibt sich durch Ausfallungen eine erhohte 
Abrasion der hoch belasteten Umlaufpumpe und der ggf. eingesetzten Prallelemente bzw. 
der Venturidiise. Die Isolierung des Methylformiats aus einer Mischung, die nur 44 bis 65 
Gew.-% dieser Substanz enthalt, ftihrt zu hohen Energiekosten. Hohe Betriebskosten des 
5 Verfahrens ergeben sich auch durch den sich aus der hohen Katalysatorkonzentration (in 5 
von 6 Ausfuhrungsbeispielen 2,5 Gew.-%) ergebenden hohen Katalysatorverbrauch und 
durch den Aufwand fur die sachgemaBe Entsorgung des Destillationsriickstands. Ein 
weiterer Nachteil des Verfahrens besteht darin, daB bei einer Erhohung des Methylformiat- 
Gehalts im Austrag eine Verringerung der Produktionskapazitat eintritt. 

10 Es sind auch verschiedene Versuche gemacht worden, die mit den oben beschriebenen be- 
kannten Verfahren verbundenen Nachteile und Schwierigkeiten auf anderen als den bisher 
beschrittenen Wegen zu uberwinden. 

So ist es beschrieben worden, durch Zusatze von Komplexbildnern insbesondere von cy- 
clischen Polyethern (EP-B-0 048 891), von oberflachenaktiven Losungsvermittlern wie Al- 

15 kali- perfluoralkansulfonaten (EP-B-0 596 483) oder von inerten, polaren, aprotischen 
L6sungsmitteln (EP-A-0 251 1 12) die Bildung von Niederschlagen zu verhindern und/oder 
die Produktionskapazitat zu verbessern. Andere Versuche beinhalten den Einsatz anderer 
Katalysatoren wie Z.B. von Amidin-Derivaten (EP-A-0 104 875) oder von Kombinationen 
von Aminen mit Ethylenoxid. Diese Verfahren haben den gemeinsamen Nachteil, daB sie 

20 zusatzliche organische Materie in die Reaktionsgemische einfuhren, die nach der 
Aufarbeitung entsorgt werden mussen, was die durch eventuell erzielte 
Ausbeuteverbesserungen erhaltenen Vorteile zunichte macht. AuBerdem stellt der 
Einstandspreis fur die vorgeschlagenen Zusatze ein uniiberwindliches Hindeniis fur ihren 
groBtechnischen Einsatz dar. 

25 Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB man ohne komplizierte Zusatze Methyl- 
formiat storungsfrei, mit guten Ausbeuten und uberaus kostengiihstig herstellen kann, 
wenn man nach dem im Folgenden beschriebenen Verfahren arbeitet 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Methylformiat durch Umsetzung von uberschussigem Methanol mit Kohlenmonoxid unter 
30 erhohtem Druck und erhohter Temperatur in Gegenwart von Alkali- oder Erdalkalimethylat 
als Katalysator in einem druckfesten Reaktor, Abtrennung des gebildeten Methylformiats aus 
dem Reaktoraustrag und Ruckfuhrung der im wesentlichen methylformiatfreien Flussigphase 
in den Reaktor, wobei ein Teil der riickzufuhrenden Flussigphase ausgeschleust und fiische 
Katalysatorlosung zugefuhrt wird, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 

35 die Umsetzung in einer Kaskade aus mindestens 2 Reaktorelementen 
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bei einer Temperatur von 80 bis 120°C, 

unter einem Kohlenmonoxid-Dmck von 90 bis 180 bar, 

in Gegenwart von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des flussigen Feeds, eines 
Alkali- oder Erdalkalialkoholats ausgefuhrt wird, 

daB das Verhaltnis der in der Zeiteinheit zugefuhrten Mengen der AusgangsmateriaUen, die 
Reakuonstemperatur, der Druck und die Verweilzeit der Reaktanten in den 
Reaktorelementen so eingestellt werden, daB mindestens soviel des Methanols unumgesetzt 
bleibt, daB sowohl der verwendete Katalysator als auch dessen Abbauprodukte unter den 
Reaktionsbedingungen im Reaktor und im fiischen Reaktoraustrag praktisch vollstandig 
gelost bleiben, 

daB der gesamte Reaktoraustrag einer Stripvorrichtung zugefuhrt wird, in der im 
wesentlichen das Methylformiat aus der Reaktionsmischung ausgetrieben wild, 

daB ein Teil TR der verbleibenden Flussigphase in den Reaktor zuruckgefuhrt und ein Teil 
TA ausgeschleust wird, wobei das Teilungsverhaltnis TR:TA in Abhangigkeit vom Alkali- 
oder Erdalkaliformiat-Gehalt des entgasten Reaktoraustrags so gesteuert wird, daB an keiner 
Stelle des Verfahrens feste Abscheidungen von Alkali- oder Erdalkalisalzen auftreten, 

daB dem ausgeschleusten Teil in einer Entsalzungsvorrichtung Restkatalysator und 
Katalysator-Abbauprodukte feststofffiei entzogen werden, und das verbleibende Methanol 
unmittelbar oder mittelbar in den Reaktor zuruckgefuhrt wird. 

ZweckmaBigerweise werden zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 2 bis 5 , 
vorzugsweise 2 bis 4, kaskadierte Reaktorelemente eingesetzL Die flussige Phase des 
Reaktionsgemisches, bestehend im Wesentlichen aus Methanol, Methylformiat und gelSstem 
aktivem und verbrauchtem Katalysator, kann im Gleich- oder Gegenstrom zur gasformigen 
Phase, bestehend im wesentlichen aus CO bzw. dem CO enthaltenden Gasgemisch, durch 
die Reaktorkaskade gefuhrt werden. Bevorzugt ist der Gegenstrombetrieb. 

Bevorzugt zur Durchfuhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens ist der Temperaturbereich 
von 90 bis 1 10°C. Der bevorzugte Druckbereich erstreckt sich von 1 10 bis 160, insbesondere 
von 1 10 bis 140 bar. Es ist selbstverstandlich, daB man auch bei hoheren Drucken arbeiten 
k6nnte, wodurch jedoch einer der Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens verloren 
ginge. 

Der beim erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Katalysator ist ein Alkali- oder 
Erdalkalialkoholat, vorzugsweise ein Methylat Bevorzugt sind Alkalimetallmethylate 
insbesondere Natrium- und Kahummethylat, die auch im Gemisch miteinander eingesetzt 
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werden konnen. Unter besonderen Verfahrensbedingungen, z.B. beim Auftreten hoherer als 
der Qblichen Methylformiatkonzentrationen in einzelnen Verfahrensstufen, kann der Einsatz 
von Kaliummethylat Vorteile bringen. Auch rein okonomische Gesichtspunkte z.B. der 
Gestehungspreis und/oder die Verfugbarkeit der Katalysatorsubstanzen, kSnnen ggf. die 
Entscheidung fur einen der mQglichen Katalysatoren oder fur den Einsatz einer Kombination 
derseiben beeinflussen. 

Der fur die Reaktion eingesetzte Katalysator wird durch unvermeidliche Nebenreaktionen zu 
katalytisch unwirksamen Substanzen umgesetzt. So wird durch Spuren von Wasser Alkali- 
bzw. Erdalkalihydroxid gebildet, Spuren von C0 2 fUhren zur Bildung von Karbonaten, die 
Reaktion des Alkoholats mit dem hergestellten Methylformiat fuhrt zu Alkali- bzw. 
Erdalkaliformiat und auch durch direkte Reaktion von Alkali- und Erdalkalihydroxiden mit 
Kohlenmonoxid entstehen als Nebenprodukt Alkali- bzw. Erdalkaliformiate. 

Alle aus dem Katalysator durch Nebenreaktionen gebildeten, katalytisch inaktiven Produkte 
werden . im Folgenden gemeinsam als "verbrauchter Katalysator" oder als "Katalysator- 
15 Abbauprodukte" bezeichnet. 

Die bevorzugte Katalysatorkonzentration betragt 0,1 bis 0,3 Gew.-%, beispielsweise 0,2 
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des fliissigen Feeds. 

Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, daB durch die Kaskadierung der Reaktorelemente 
der Verbrauch des Katalysators durch Nebenreaktionen deutlich herabgesetzt werden kann. 
Dies kSnnte darauf zuruckzufuhren sein, daB durch die Kaskadierung der Reaktorelemente 
die Riickmischung der in den einzelnen Reaktorelementen enthaltenen Reaktionsgemische 
weitgehend unterbunden wird, was die weitere vorteilhafte Konsequenz hat - der bei 
herkSmmlichen Verfahren anscheinend keine Beachtung geschenkt wurde - daB beim 
erfindungsgemaBen Verfahren, im Gegensatz zu vielen herkommlichen Verfahren, im 
25 Bereich der KatalysatorzufUhrung eine vergleichsweise niedrige Methylformiat- 
Konzentration herrscht. 

Hieraus ergibt sich der Vorteil, daB trotz geringer Katalysatorkonzentrationen hohe, 
dkonomisch wertvolle Umsatze erzielt werden konnen und daB nur relativ geringe Mengen 
an verbrauchtem Katalysator aus dem Verfahren ausgeschleust werden miissen. 

Bei den oben angegebenen Reaktionsbedingungen werden in geradem Durchgang der 
Reaktanten durch den Reaktor und die angeschlossenen Aufarbeitungselemente ca. 30 % des 
eingesetzten Katalysators verbraucht. Bei der Beurteilung dieses Prozentsatzes ist zu 
berucksichtigen, daB fur die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens der Absolutwert des 
Katalysatorverbrauchs ausschlaggebend ist Dieser Absolutwert ist wegen der geringen 
erfindungsgemaB erforderlichen Katalysatorkonzentration in der Synthese erheblich geringer 
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als bei bekannten Verfahren. Nahlrlich ist es erforderiich, eine der Qber die Entsalzungsstufe 
ausgescbJeusten Menge unverbrauchten und verbrauchten Katalysators entsprechende 
Menge erner methanolischen Losung frischen Katalysators in den Reaktor einzuschleusen. 

Der zu erganzende Katalysator wird in Form einer 10 bis 50 gew.-%igen (in diesem Bereich 
moglichst konzentrierten), vorzugsweise 20 bis 40 gew.-%igen, beispielsweise 30 gew- 
%igen methanolischen Losung zugefiihrt. 

Zweckmafligerweise wird die Zufuhr der Reaktanden zum Synthesereaktor so geregelt, daB 
das Molverhaltnis von Methanol zu Kohlenmonoxid 3:1 bis 0,5:1, vorzugsweise 21 bis 11 
betragt. 

Femer erhdht es die Variabilis des Verfahrens, wenn die Gasaufgabe wahlweise am ersten 
Oder an den beiden ersten Reaktorelementen der Reaktorkette erfolgt, wobei die Mengen der 
den emzelnen Elementen zugefuhrten Gasmengen nach Bedarf variiert werden konnen, um 
darin bestimmte erwiinschte Reaktionsbedingungen herzustellen. 

Die Zahlung der Reaktorelemente beginnt an demjenigen Ende der Reaktorkette an dem das 
Kohlenmonoxid eingeleitet (Figur, Nr. 5) und der Reaktoraustrag abgenommen wird (Figur, 
Nr. 6). 

Fiir die Durchfiihrung des erfmdungsgemaBen Verfahrens hat es sich als besonders 
zweckmaBig erwiesen, die Reaktionsbedingungen in den Reaktorelementen so einzustellen, 
daB m einem ersten von zwei Teilabschnitten des Reaktionsweges 75 bis 95 % 
vorzugsweise 80 bis 95 %, der Reaktionswarme, in dem zweiten Teilabschnitt 5 bis 25 % 
vorzugsweise 5 bis 15 %, der Reaktionswarme auftxeten. Hierbei konnen die Teilabschnitte,' 
insbesondere der erste Teilabschnitt, auf mehrere Reaktorelemente verteilt sein Bevorzugt 
ist es, die Reaktion in drei Reaktorelementen auszufuhren und so zu steuem, daB im ersten 
und zweiten Element jeweils 35 bis 50 %, im dritten Element 5 bis 15 % der 
Reaktionswarme auftreten. Beispielsweise konnen im ersten, zweiten und dritten 
Reaktorelement 50%, 40% und 10% oder 46%, 46% und 8% der Reaktionswarme freigesetzt 
werden. 

Es ist auch m6ghch die Reaktorkaskade so zu betreiben, daB das letzte Reaktorelement in der 
Kette nur durch die Reaktanden-Zufuhr gekfihlt wird. 

Fiir die Okonomie des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es besonders vorteilhaft, die 
Reaktionsbedingungen so zu wahlen, daB der Reaktoraustrag 5 bis 40, vorzugsweise 10 bis 
25 Gew.-% Methanol und 60 bis 95, vorzugsweise 75 bis 90 Gew.-% Methylformiat neben 
verbrauchtem und unverbrauchtem Katalysator enthalt 
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Femer ist es auBerst zweckmaBig die Reaktandenzufuhr und die Reaktionsbedingungen so 
aufeinander abzustimmen, daB 90 bis 99 %, voizugsweise 95 bis 99 % des zugefuhrten 
Kohlenmonoxids zu Methylformiat umgesetzt wird. 

Kohlenmonoxid, Methanol und Katalysator werden in der Reaktionszone vermischt, wobei 
eine gute Dispergierung des Gases eine schnelle Umsetzung ermoglicht. Beispielsweise ist es 
vorteilhaft, das Gas durch eine Strahlduse in den Reaktor einzufuhren oder durch einen 
geeigneten RQhrer Z.B. einen SchneUriihrer, in dem Reaktor zu dispergieren. Auch eine 
Durchmischung durch einen auBeren Kreislauf fur jedes Reaktorelement ist vorteilhaft Der 
Kohlenmonoxidstrom kann an einer Stelle bzw. in ein Reaktorelement, oder aufgeteilt in 
mehrere Teilstrome an verschiedenen Stellen des Reaktors bzw. in verschiedene 
Reaktorelemente eingespeist werden. 

An die Synthese des Methylformiats schlieBt sich beim erfindungsgemaBen Verfahren die 
feststofffreie Aufarbeitung des in der Reaktorkaskade erhaltenen Reaktionsgemisches an. 
Prinzipiell kann die Aufarbeitung unter dem bei der Synthese angewendeten Druck erfolgen. 
Viel gunstiger - insbesondere im Hinblick auf die fur die desullative Aufarbeitung benougten 
Temperaturen - ist es jedoch, den Reaktoraustrag vor der Strip-Vorrichtung auf einen Druck 
von 5 bis 25 bar, vorzugsweise von 10 bis 20 bar, zu entspannen. Um die Kreislaufstrome so 
gering wie moglich zu halten und um eine Kondensation im Kompressor zu vermeiden, wird 
das hierbei in relativ geringer Menge erhaltene Sprudelgas zur Abscheidung mitgefuhrten 
Methanols und Methylformiats abgekGhlt, vorzugsweise etwa auf Raum- oder 
Umgebungstemperatur, dann zweckmaBigerweise komplett vor den CO-Kompressor 
zuruckgefuhrt und emeut in die Synthese eingespeist. 

Aus der gesamten, nach der Entspannung verbleibenden Fliissigphase des Reaktoraustrags, 
die beispielsweise aus einem Gemisch mit etwa 75 Gew.-% Methylformiat, knapp 25 Gew.- 
% Methanol und einem Rest an Katalysator (zerstort und unzerstdrt) sowie Spuren von 
Dimethylether; Kohlenoxid und weiteren Inerten besteht, wird anschlieBend in einer 
Destillationsvorrichtung die Hauptmenge des Methylformiats verdampft Gleichzeitig wird 
naturgemaB auch ein gewisser Anteil des im Reaktoraustrag enthaltenen Methanols 
verdampft Fur das Abdampfen des Methylformiats wird zweckmaBigerweise der Druck 
ttber dem Reaktoraustrag nochmals soweit abgesenkt daB sich der Kopfdruck der 
Destillationsvonichtung auf U bis 2,5 bar, vorzugsweise auf 1,5 bis 2,0 bar, einstellt Die 
fur das Abdampfen erforderliche Verdampfungswarme ist in der Regel zumindest zum Teil 
bereits in dem heiBen Reaktoraustrag enthalten. Der Rest wird durch direkte Beheizung der 
Destillationsvorrichtung oder durch Zufuhr von Warmetragem gedeckt. 
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Je nach dem gewunschten Reinheitsgrad des hergestellten Methylformiats wird das 
RuckfluBverhaltnis in der Destiuationsvorrichtung so eingestellt, dafl Qber Kopf 85 bis 90 
gew.-%iges Methylformiat abgezogen werden kann. 

Der nach der Abtrennung des Methylformiats verbleibende Teil des Reaktoraustrags besteht 
: im wesentUchen aus aktiven und verbrauchten Katalysator enthaltendem Methanol. Diese 
Ldsung wird in den Teil TR, der ohne weiteres in die Reaktorkaskade zuruckgefuhrt wird, 
und in den Teil TA, der aus dem Kreislauf ausgeschleust wird, geteilL Wie oben bereits 
ausgefuhrt, wird das Teilungsverhaltnis TR.TA in Abhangigkeit vom Alkali- oder 
Eroalkaliformiat-Gehalt des entgasten Reaktoraustrags gesteuert, wobei es das Ziel ist, das 
Teilungsverhaltnis so festzulegen, daB an keiner Stelle des Verfahrens feste Abscheidungen 
von Alkali- oder Erdalkalisalzen auftreten. Erreicht wird dieses Ziel, indem man TR und TA 
so einstellt, daB eine solche Menge desaktivierter Katalysator Qber die 
Entsalzungsvorrichtung den ProzeB verlaBt, wie beim geraden Durchgang durch den 
Reaktor und in den weiteren Verfahrensstufen verbraucht wird. Dadurch gelangt 
selbstverstandlich auch noch aktiver Katalysator in die Entsalzungsvorrichtung, so daB 
dieser Anteil den ProzeB verlSBt. 

Es ist vorteilhaft das Teilungsverhaltnis so zu steuern, daB der Alkali- oder Erdalkaliformiat- 
Gehalt am Reaktoraustritt 0,05 bis 0,5 , vorzugsweise 0,1 bis 0,3 Gew.-%, betragt. 

ErfahrungsgemaB werden zur Aufrechterhaltung eines konstanten Synthesebetriebs 20 bis 
80 % des nach der Abtrennung des Methylformiats verbleibenden katalysatorhaltigen 
Methanols ausgeschleust. 

Der ausgeschleuste Anteil TA des Katalysator und Katalysator-Abbauprodukte enthaltenden 
Methanols wird anschliefiend feststofffrei entsalzt. Hierzu wird dieser Flussigphase in der 
Entsalzungsvorrichtung soviel Wasserdampf und/oder HeiBwasser und gegebenenfalls 
zusatzliche Warme zugefuhrt, daB das Methanol im 

wesentlichen vollstandig verdampft, und eine waBrige Losung der Katalysatorabbauprodukte 
erhalten wird. Als "Katalysatorabbauprodukt" wird hier auch das aus aktivem 
Restkatalysator und Wasser gebildete Alkali- oder Erdalkalihydroxid bezeichnet 

Bei dieser Operation wird die Menge an Wasserdampf und/oder HeiBwasser so bemessen, 
daB der Katalysator und seine Abbauprodukte sicher in wSBriger LSsung gehalten werden. In 
der Regel ist diese Bedingung erfullt, wenn die Konzentration der Katalysatorabbauprodukte 
im waBrigen Austrag der Entsalzungsvorrichtung 5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 6 bis 12 
Gew.-%, beispielsweise 8 Gew.-% betragt 
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Vorzugsweise wird der Entsalzungsvorrichtung Wasserdampf mit einem Druck von 2 bis 6 
bar, vorzugsweise 3 bis 5 bar, z.B. in Form von Direktdampf, zugefuhrt 
Von besonderem okonornischen Interesse ist es, die Entsalzungsvorrichtung mit der 
Destillationsvorrichtung in einem Warmeverbund zu betreiben, wobei der fiber Kopf der 
Entsalzungsvorrichtung entweichende Methanoldampf der DestiUationsvomchtung 
zugefuhrt wird. 

Besondere Vorteile ergeben sich in diesem Fall, wenn der Kopfdruck der 
Entsalzungsvorrichtung so gewahlt wird, daB ihr Brudenstrom aus ihrem Kopf direkt m dre 
Destillationsvorrichtung eingespeist werden kann. 

Das hier benutzte Verfahren, aktiven Restkatalysator und verbrauchten Katalysator 
enthaltendes Methanol feststoffrei zu entsalzen ist ebenfalls ein Gegenstand der vorhegenden 
Erfindung. Der besondere Wert dieses Verfahrensteils besteht darin, daB dadurch dxe 
Moglichkeit erSffhet wird, die gesamte Methylformiat-Synthese feststofffrei auszufuhren. 

AuBer dem Katalysator ist der Reaktorkaskade auch das bei der Synthese verbrauchte 
Methanol zuzufiihren. Das bei dem erfindungsgemaflen Verfahren eingesetzte Methanol ist 
chemisch Oder technisch reines Methanol. Es kann auch aus anderen Prozessen, Z.B der 
Hydrolyse von Methylformiat zu Ameisensaure und Methanol, ruckgefuhrt werden. Urn 
einen moglichst geringen Katalysatorverbrauch zu gewahrleisten wird vorzugsweise 
Methanol eingesetzt, dessen Wassergehalt unter 100 ppm, vorzugsweise unter 30 ppm, 
insbesondere im Bereich von 5 bis 15 ppm liegt. 

Aus dem gleichen Grund und urn einen moglichst hohen Umsatz der Reaktanden zu erzielen 
ist es zweckmaBig, Kohlenmonoxid in Form ernes koWenmonoxidhalnge* ^ ^ger^hes 
einzusetzen mit einem CO-Gehalt von 45 bis 100 Vol,%, vorzugsweise 70 bis 100 Vol.-/-, 
insbesondere 90 bis 100 Vol.-'/- Beim Einsatz derartiger Gasgermsche wrrd der 
Gesamtdruck vorzugsweise so eingestellt, daB der Kohlenmonoxid-Partialdruck im Bereich 
von 90 bis 180 bar liegt. 

Die CO enthaltende Casphase kann Oase, die unter den Synthesebedtagungen inert sind, wie 
Z.B. Wasserstoff, Stickstotl, Kohlenwasserstofie, enthalten. 

Unter besttamten Bedingungen, Z.B. wenn das erfindungsgemaBe Verfahren mi. anderen 
Verfahren im Verbund bemeben wird Oder besondera gttasnge Besohaftogskond.nonen 
vorliegen, kann es auoh dkonomisch vorteilhaft sein, das erftadungagemMe Verfahren , m« 
Abgas mi. einem Oehal. von ea. 50 Vol.-% CO zu betreiben Aufgnmd der hohen 
Anpassungsahigkei. des Verfahrens an Anderungen der Verfaluensbedmgungen « auoh 
Z. EirL etoes solehen Abgasea eine gu« Ausbeute von Memylfonma, m jeder 
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gewQnschten Reinheit zu erzielen. Ublicherweise werden m ;t a ^ , 
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auch uber die Stochiometrie und/oder die Verweilzeit der Reaktanten im Reaktor steuen, 
Hohe EndumsStze verringem die Mengen der in die Reaktion zuruckziifuhrenden, bei der 
Aufarbeitung anfallenden unverbrauchten Ausgangsstoffe. Bewahrt haben sich CO-Umsatze 
von 90 bis 99 % der Theorie. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemafien Verfahrens besteht darin, daB aufgrund des 
hohen CO-Umsatzes, im Gegensatz zu vielen bekannten Verfahren entweder uberhaupt 
keine Rttckftthrung von nicht umgesetztem CO erforderlich ist, - wodurch die 
Investitionskosten fur Kompressoren wegfalien - oder, falls eine RQckfuhrung der genngen 
nicht umgesetzten Menge von Kohlenmonoxid gewttnscht wird, dies mit einem Minimum an 
Kompressionsarbeit bewerksteUigt werden kann. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren mit seinem erheblich uber dem gangiger 
Niederdruckverfahren liegenden Arbeitsdruck von 90 bis 160 bar ist nach gangiger 
Nomenklatur ein Mittel- bis Hochdruckverfahren. Bei bekannten, im Bereich uber 100 bar 
arbeitenden Verfahren wird kein Katalysator zuruckgefuhrt. Der gesamte emgesetzte 
Katalysator ist nach einmaUger Reaktorpassage verloren. Eine weitere bei bekannten Hoch- 
und Mitteldruckverfahren auftretende Komplikation besteht in der Bddung von 
Memylfornuat^ethanoySalz-Suspensionen, aus denen die Salze nur durch ein aufwendiges 
FeststofBiandling abgetrennt werden konnen. 

Bei bekannten Nieder- and Mitteldruckverfahren, bei denen eine KatalysatorruckfUhrung 
erforderlich ist, wird die EinfUhrung von Wasser in den Stoffkreislauf strikt vermieden, well 
der Katalysator durch Wasser zerstort wird. Da auch bei diesen Verfahren verbrauchter 
Katalysator aus dem System entfemt werden muB, muS er in diesen Fallen ebenfalls durch 
Methoden der Feststoff-Verfabxenstechnik, z.B. durch Abfiltrieren oder Abzentnfugieren, 
ausgeschleust werden. 

Oberraschend wurde nun gefunden, daB beim erfindungsgemaBen Verfahren ein Teil des 
nicht verbrauchten Katalysators zuruckgefuhrt werden kann, ohne daB Verkrustungen m den 
Apparateteilen, insbesondere an den Warmetauschern, auftreten. AuBerdem wird beim 
erfindungsgemaBen Verfahren das technisch aufwendige Arbeiten mit Feststoffen 
voUstandig vermieden, da es iiberraschenderweise gelungen ist, diese Trennung auf rem 
thermisch-desullativem Weg feststofffrei durchzufiihren und das Verfahren so zu gestalten, 
daB verbmuchter Katalysator als wassrige Losung ausgeschleust, und trotz der Wasserzufuhr 
ein beachtlicher Teil des unverbrauchten Katalysators in die Synthese zuruckgefuhrt werden 
kann. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Anlage zur Produktion von 
Methylformiat nach dem oben beschriebenen erfindungsgemaBen Verfahren, nut 
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A) einer Synthesegruppe im wesentlichen bestehend aus 

Al) einem Reaktor mit mindestens zwei separat heiz- und kuhlbaren 
Realctorelementen mit Zufuhrungen fur frisches Methanol, ruckgefuhrtes 
katalysatorhaltiges Methanol, fur frische methanolische Kalalysatorlosung und fur 
ein Kohlenmonoxid enthaltendes Gasgemisch, mindestens je einer Ableitung fur den 
Reaktoraustrag und Restgas, Vorrichtungen zur Erzeugung und Aufrechterhaltung 
emer Feinverteilung des Gasstromes in dem Flflssigkeitsstrom MeBvorrichtungen zur 
Temperatur- und Druckkontrolle, 

A2) einer mit Kiihlelementen versehenen Entspannungsvorrichtung zur Entspannung 
des Reaktoraustrags auf den Aufarbeitungsdruck mit einer Zufiihrung fur den 
Reaktoraustrag und Ableitungen fur Restgas und Flfissigphase 

B) einer Aufarbeitungsgruppe im wesentlichen bestehend aus 

Bl) einer Destulationsvorrichtung zur Abtrennung von im wesentlichen 
Methylformiat aus der FlOssigphase des Reaktoraustrags, mit einer Zufiihrung fur die 
Flussigphase und Ableitungen fur im wesentlichen Methylformiat und fur 
verbleibendes katalysatorhaltiges Methanol, 

B2) einem regelbaren Stromteiler fur die Aufteilung des die Destillationsvorrichtung 
verlassenden, Restkatalysator und Katalysatorabbauprodukte enthaltenden Methanol- 
Stromes in die Anteile TR und TA, 

B3) einer gegebenenfalls mit Heiz- und KQhlelementen versehenen, feststofSrei 
arbeitenden Entsalzungsvorrichtung, mit Einlassen fur Restkatalysator und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Methanol und HeiCwasser oder 
Wasserdampf und Auslassen fur Methanoldampf und wafirige Salzlosung, 



eine 



C) Verbindungsleitungen und erforderlichenfalls Pumpen fur 
zweckentsprechende Forderung der Reaktionsteilnehmer und -produkte zwischen 
den Elementen der Anlagenteile A und B und Zufuhrungen fur AusgangsmateriaUen 
und Ableitungen fur Methylformiat und Abgas. 

Die Figur veranschaulicht beispielhaft und schematisch die erfindungsgemaBe Anlage zur 
Herstellung von Methylformiat und die darin integrierte erfindungsgemaBe Entsalzungs- 
vorrichtung, die gemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform mit der DestiUations- 
vomchtung im direkten Warmeverbund arbeitet. 

Sie zeigt im Abschnitt A die Synthesegruppe bestehend aus einem Reaktor (1) mit drei 
Reaktorelementen mit Zufuhrungen fur frisches Methanol (2), ruckgefuhrtes 
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katalysatorhaltiges Methanol (3), fur fiische methanolische Katalysatorlosung (4) und fur ein 
Kohlenmonoxid enthaltendes Gasgemisch (5), je einer Ableitung fur den Reaktoraustrag (6) 
und Restgas (7), Vorrichtungen zur Erzeugung und Aufrechterhaltung einer Feinverteilung 
des Gasstromes in dem Flussigkeitsstrom (8) einer mit Kuhlelementen (9) versehenen 
5 Entspannungsvorrichtung (10) zur Entspannung des Reaktoraustrags auf den 
Aufarbeitungsdruck, mit einer Zufuhrung (1 1) fur den Reaktoraustrag und Ableitungen fur 
Restgas (12) und Flussigphase (13). 

Im Abschnit B zeigt die Figur die Aufarbeitungsgruppe bestehend aus einer 
Destillationsvorrichtung (14) zur Abtrennung von im Wesentlichen Methylformiat aus der 

10 Flussigphase des Reaktoraustrags, mit einer Zufuhrung (15) ftir die Flussigphase und 
Ableitungen flir im Wesentlichen Methylformiat (16) und fur verbleibendes 
katalysatorhaltiges Methanol (17), einem regelbaren Stromteiler (18) fur die Aufteilung 
des die Destillationsvorrichtung verlassenden, Restkatalysator und Katalysator- 
abbauprodukte enthaltenden Methanol-Stromes in die Anteile TR und TA, der feststofffrei 

15 arbeitenden Entsalzungsvorrichtung (19) mit Einlassen fur Restkatalysator und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Methanol (20) und HeiBwasser oder Wasserdampf 
(21) und Auslassen fur Methanoldampf (22) und wafirige Salzlosung (23), einer 
Kuhlvorrichtung (24) ftir das von der Ableitung (16) der Destillationsvorrichtung (14) 
kommende Methylformiat und Auslassen ftir das gekuhlte Methylformiat (25) und fur 

20 Restgas (26). Ferner zeigt die Figur die Pumpen (27a und 27b) als Hilfsaggregate. 

Die Reaktorelemente kSnnen die Bauformen von Kessel- oder Rohneaktoren haben. Es ist 
nicht erforderlich, jedes Reaktorelement als Einzelaggregat auszubilden. Vielmehr kann jede 
konstruktive Ausgestaltung eines Reaktors eingesetzt werden, die die Funktion einer 
Serienschaltung mehrerer Reaktorelemente erfullt. Es ist daher auch ohne weiteres moglich, 

25 einen Einzelreaktor einzusetzen der durch geeignete Einbauten in mindestens zwei, 
vorzugsweise 2 bis 5, insbesondere 2 bis 4, Reaktionszonen, unterteilt ist. Wenn im 
Folgenden von Reaktorelementen gesprochen wird, soil dieser Begriff auch die in einem 
Einzelreaktor abgeteilten Reaktionszonen einschlieBen. Umgekehrt schlieCt auch der Begriff 
"Reaktionszone" einzelne Reaktorelemente ein. Auch ein solcher Reaktor kann die 

30 Bauformen von Kessel- oder Rohrreaktoren haben. 

Die Reaktorelemente weisen zweckmafligerweise eigene, regelbare Zu- und Abfuhrungen 
fiir Reaktanden und Austrage und gegebenenfalls eigene heiz- und/oder kuhlbaren 
AuBenkreislaufe auf. Ferner konnen Temperatur und Druck der Reaktorelemente einzeln 
gesteuert werden. Die Kaskade kann ein Temperaturprofil aufweisen oder aber bei einer 
35 einheitlichen Temperatur betrieben werden. Reaktoren mit innenliegenden Kuhlsystemen 
oder mit Mantelkuhlem oder mit einem aufieren Umlauf mit Warmetauschern konnen fur das 
erfindungsgemaCe Verfahren eingesetzt werden. 
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Diese fur die erfindungsgemafle Anlage vorteilhaften Konstruktionsmerkmale werden 
zweckmafligerweise auch bei Einsatz eines zonenweise unterteilten Einzelreaktors rcalisiert. 

Es ist daher sinnvoll, den Reaktor so zu gestalten, daC er zonenweise geheizt und/oder 
gekuhlt werden kann. 

Femer weist ein solcher Einzelreaktor vorteilhafterweise mehrere, aber seine Lange verteilte, 
den einzelnen Reaktionszonen zugeordnete Zufuhrungen fur Reaktanden und Abfuhrungen 
fur Austrage sowie gegebenenfalls den Reaktionszonen zugeordnete heiz- und/oder kuhlbare 
Aufienkreislaufe auf. 

Die in dem Reaktor bzw. den Reaktorelementen eingebauten Vorrichtungen zur 
Feinverteilung der Reaktanten sind beispielsweise SiebbSden, Fritten oder Jetdusen. Ferner 
ist es vorteilhaft, wenn die Reaktorelemente bzw. der zonenweise unterteilte Reaktor 
stromungsbrechende Einbauten und/oder Ruhrvorrichtungen aufweisen. 

Die DesuUationsvorrichtung Bl der erfmdungsgemaflen Produktionsanlage hat die Aufgabe, 
Methylformiat aus dem Feedstrom heraus zu destillieren, d.h. durch selektives Vetdampfen 
abzutrennen. Zur Herstellung eines fur die Ameisensaureherstellung geeigneten 
Methylfonniats genugt zum AbdestUlieren in der Regel eine einfache Abtriebskolonne. Es ist 
jedoch auch mQglich, die Kolonne mit einem Verstarkungsteil zu versehen, urn einen 
Methylformiatstrom hoherer Reinheit Qber Kopf abziehen zu kdnnen. Die Kolonne wild 
dann unter Riicklauf als Rektifikationskolonne betrieben. 

Eine solche Kolonne besteht im wesentlichen aus einer erforderlichenfalls zonenweise 
beheiz- oder kuhlbaren, mit Trennboden versehenen rohrfdrmigen HohlkSrper mit einer in 
geeigneter Position angebrachten Zufuhrung fur den entgasten Reaktoraustrag, Abfuhrungen 
zum Abzug von Destillat Qber Kopf und Katalysator und Katalysatorabbauprodukte 
enthaltendes Methanol aus dem Sumpf, sowie gegebenenfalls weiteren ZufOhrungen fur 
flussige oder gasformige Warmetrager. 

Zweckmafligerweise wird hier eine Kolonne eingesetzt, deren Trennwirkung genQgt, urn aus 
dem entgasten Reaktoraustrag Ober Kopf Methylformiat der bendtigten Reinheit abzuziehen. 

In der Regel wird die Kolonne auf eine Gewinnung von 85 bis 90 gew.-%igem 
Methylformiat (Rest = Methanol) eingerichtet. Vorteilhafterweise findet das Abdestillieren 
des erhaltenen Methylformiats aus dem Reaktionsgemisch, in einer einfachen 
Abtriebskolonne ohne Trennbaden derart start, dafl man eine Aufkonzentrierung von 70 bis 
80 Gew.-% - der Konzentration im Reaktionsgemisch - auf 85 bis 90 Gew.-% erhalt Dies 
erforaert gegenflber einer Reindestillation zu 95 bis 97 %igem Methylfonniat erheblich 
weniger Energie. ErfindungsgemaB hergesteUtes Methylformiat mit einem Reingehalt von 
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beispielsweise 85 bis 90 Gew,% kann technisch vielseitig verwendet werden. Insbesondere 
kann es direkt fiir die Hydrolyse zur Herstellung von Ameisensaure eingesetzt werden. 
Die Entsalzungsvorrichtung B3 besteht im wesentlichen aus einer erforderlichenfalls 
zonenweise beheiz- oder kuhlbaren, ggf. mit Trennboden versehenen Rekt^erkolonne nut 
einer in geeigneter Position angebrachten Zufuhrungen fur Restkatalysator und 
^ysatolauprodukte enthaltendes Methanol und fur HeiAwasser und/oder 
Wasserdampf, AbfUhrungen zum Abzug von Destillat uber Kopf, und 
Katalysator^bbauprodukte enthaltendes Wasser aus dem Sumpf, deren Trennwn*un 
ausreicht, urn uber Kopf Methanol mit weniger als 1 00 ppm, vorzugswe.se wenrger ^ 30 
ppm insbesondere mit etwa 5 bis 1 5 PP m Wassergehalt abzuziehen. In der Regel genugt auch 
fur diesen Zweck eine einfache Abtriebskolonne. 

Der der Entsalzungsvorrichtung zugefuhrte Dampf oder das HeiBwasser wird im oder 
vorzugsweise unterhalb des Bereichs der Zufuhrung fur das Restkatalysator und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltende Methanol, insbesondere im Sumpfbere.cn, m die 
Voirichtung eingeleitet 

Das Ober Kopf der En.satangsvonieh.ung abgezogene Methanol kann kondcnsicr, und 
emweder in die Syn«hesegruppe zuruckgeahr, oder unter einem so.chen Druck verdampft 
^ dan es ais gasfonhiger WanneMger in die r^Uadonsvomchnmg e,nge,pe« 
werden kann. Dazn wire dann ein wearer Verdampfcr am Sumpf der Desmlauonskolonne 



erforderlich. 



Besonden voneilhaft und Skonomisch 1st es aUerdings, wenn dre 

„nd die En.salzungsvorrich.ung im direkren Wanneverbund arbenen, mdem der Kop druek 
der En.satangsvornch.ung an hoch eingesK.,. wird, dan der damns 
Memanoldampf direk, in die DesttllauonsvorrtchUmg ais gasftmuger Wazmefrage 
eingeieire. werden kann. Es is. prinzipiel. auch mdgiich, durch 
VeLndkonsuukuon die Destinations- nnd die Entsatangskolonne m erne Kolonne 
OT enzufassen, die mi. Seiten-Abzugen bzw. -Zumhrungen Br FlOsstgphasen versehen 



ist. 



Eine weitere, besonders dkonomische Ansfflhrungsform der vorliegenden Erfindung beaeta 
darin, dan man die Auferbeimngsaggrega^, insbesondere die En.salzungsvomch.ung nu, der 
Abwarme dea Realtors betmibt, gegebenenfalls outer Einschalnmg einer Warmepumpe. 

Ein weiterer Gegenstinrd der vndiegenden Erfindung is. die oben berehs besdule^re 
featstoflftei arbeuende Entsalz^gsvorncmung, im Wesenuichen l*s.ehend ^«ne 
erforderuchenfeus zonenweise beheiz- oder kflhlbamn, gegebenen&Us nn._ Tmnnbod n 
versehenen Rektifiziedcolonne mi. einer in geeignaer Posidon angeoraehten Zufuhrungen 
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fur Restkatalysator und Katalysatorabbauprodukte enthaJtendes Methanol und fur 
HeuWer und/oder Wasserdampf, Abfuhrungen zum Abzug von Destillat uber Kopf und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Wasser aus dem Sumpf, deren Trennwirkung 
ausmcht, um uber Kopf Methanol mit weniger als 100 ppm, vorzugsweise weniger als 30 
ppm insbesondere mit etwa 5 bis 1 5 ppm Wassergehalt abzuziehen. 

In einer bevorzugten Ausfuhningsform wird der der Entsalzungsvorrichtung zugefuhrte 
Dampf oder das Heifiwasser im, oder vorzugsweise unterhalb, des Bereichs der Zufuhrung 
fur das Restkatalysator und Katalysatorabbauprodukte enthaltende Methanol, insbesondere 
im Sumpfbereich, in die Vorrichtung eingeleitet 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die beschriebene Kombination von 
Destinations- und Entsalzungsvorrichtung, wobei der uber Kopf der 
Entsalzungsvorrichtung abgehende Methanoldampf als Wannetrager in die 
DestiUaUonsvorrichtung eingeleitet wird. Die folgenden Ausfuhrungsbeispiele 
veranschaulichen das erfindungsgemaBe Verfahren und die zu seiner Ausffihrung 
eingesetzte erfindungsgemaCe Vorrichtung. 
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Beispicl 1 

Dmi senkmcht stehende Rohneaktoren mil einem Votamen von je 2 1 je dn» 

Lphase in, Kopfbereich nnd Abmhnmgen ft Fmssigphase und 
rLpnase im Bodenbemieh, wnrden Obereinanderhegend so « Sene « ™ 

BrtTd. nnrersnm Reak,o,a eingefthrte Gasphase nacheinander ajle dre, Reddoren 
- - Kopfbereich da, oberaen Reaktors zogemhrte FlOssigpbnse a,., d. 
Rraktoren nacheinander absteigend durchstromen kann. 

to dieser Synfteseanordnong warden 12 Versuche ansgeftttot, wobei der 

In W her Memanol und Karalysaror in Form einer meu—e. 

ZtonXuUos^ nnd dumb die W. von unten CO in den - er T**l 

angegebenen Mengen zugefuhr, wnrde. Der Druck and dre Ten.pen.nn . den Realdoren 

v^rfen auf die in der TabeUe 1 ebenfalls angegebenen Werte eingestelu. 

DC am Boden abgezogene Ausuag ana der Reakttrkaskade -de to enw 

Etospannungsvo.nch.ung anf einen Druek von 15 bar enrspann, das 

Sp^gaa zur Abacheidung von gasBmug darto nutgefutatem M«h*nol »d 

iLJL* to einem zweistufigen KOhler ant Raumtempennur abgekuhU. D» 

v^eLde Gasphase wird in die Reakmrkaskade zardekgen^ me 

HOssigphasen wurden gaachromarogmpmaeh nnd naBanalyusch anf mren 

Methylfomiiatgehalt untersucht. 

Die 4 letzten Spalten der Tabelle 1 zeigen die erhaltenen Versuchsergebnisse. 

Die in der Tabelle benutzten Abkurzungen haben folgende Bedeutungen: 

RZA steht fUr die Produktionskapazitat, bezogen auf das Gesamtvolumen aller eingesetzten 

Reaktoren, 

NaOMe bedeute, Natriummemyla,, KOMe bedeutet KaliummetoyU. und MeFo aeh, ftr 
Methylformiat 

Die angegebenen Umsatze sind bezogen auf eingesetztes Methanol 

Zur weiteren Aufarbeitung des Reaktoraustrags wird dieser einer einfachen Abtriebskolonne 
^e~o^ei einel Druck von ca. 1,8 bar durch eingeleiteten Methanol das 
Methylformiat weitgehend ausgetrieben wird. 

Daa ana dem Snmpf dieser Kolonne abgezogene Gemiseh ans Memano. ^j"^ 
nnd unverbrauchrem Karaiysamr wtod einem Stromreiler zngemhr. ans welchem 1/3 des 
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Gemisches in die Reaktoikaskade zuruckgefuhrt und 2/3 in die Entsalzungskolonne 
eingespeist werden. In der Entsalzungskolonne erfolgt bei einem Innendruck von ca 2 bar 
eme Behandlung der zugefuhrten, Katalysalor und Salze enthaltenden methanolischen 
Losung nut Wasserdampf von 4 bar. Die Menge des zugefuhrten Wasseidampfs wird so 
bemessen, daB am Kopf der Kolonne piaktisch wasserfreier Methanoldampf abgenommen 
werden kann, der zweckmafligerweise als Warmetrager der Destillationskolonne direkt 
zugefuhrt wild Aus dem Sumpf der Entsalzungskolonne wird eine waBrige Alkalihydroxid- 
und Alkaiiformiatlosung abgezogen. 

Beispiel 2 

Zwei Rohn-eaktoren von 200 cm Lange und 4,5 cm Innendurchmesser (Volumen = 3 15 1) 
nut mnenUegendem Warmetauschenohr, Zufuhrungen fur Flflssig- und Gasphase im 
Bodenbereich und Abfuhrungen fur Fliissig- und Gasphase im Kopfbereich, wobei die 
Zufuhrungen fur die Gasphase als Jet-DQsen ausgebildet sind, warden QbereinanderUegend 
so m Sene geschaltet, daB am Boden des untersten Reaktors eingefuhrte FlQssig- und 
Gasphase nacheinander alle drei Reaktoren im Gleichstrom aufsteigend durchstrOmen kann. 

In dieser Syntheseanordnung wurden 19 Versuche ausgefUhrt, wobei der Reaktorkaskade 
vom Boden her Methanol, Katalysator in Form einer methanolischen Alkalimethylatlosung 
und durch die Jetdusen CO in den in der Tabelle 2 angegebenen Mengen zugefuhrt wurde. 
Der Druck und die Temperatur in den Reaktoren wurden auf die in der Tabelle 2 ebenfaUs 
angegebenen Werte eingestellt 

Die 4 letzten Spalten der Tabelle 2 zeigen die erhaltenen Vereuchsergebnisse. 

Die weitere Aufarbeitung des Reaktoraustrags erfolgt wie in Beispiel 1 beschrieben. 
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Verfahren zur Herstellung von Methylformiat durch Umsetzung von uberschussigem 
Methanol mit Kohlenmonoxid unter erhohtem Druck und erhohter Temperatur in 
Gegenwart von Alkali- oder Erdalkalimethylat als Katalysator in einem druckfesten 
Reaktor, Abtrennung des gebildeten Methylformiats aus dem Reaktoraustrag und 
Ruckftihrung der im wesentlichen methylformiatfireien Flussigphase in den Reaktor, 
wobei ein Teil der ruckzufuhrenden Flussigphase ausgeschleust und frische 
Katalysatorlosung zugeflihrt wird, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Umsetzung in einer Kaskade aus mindestens 2 Reaktorelementen 
bei einer Temperatur von 80 bis 120°C, 
unter einem Kohlenmonoxid-Druck von 90 bis 180 bar, 

in Gegenwart von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des flussigen Feeds, 
eines Alkali- oder Erdalkalialkoholats ausgefuhrt wird, 

daB das Verhaltnis der in der Zeiteinheit zugefuhrten Mengen der 
Ausgangsmaterialien, die Reaktionstemperatur, der Druck und die Verweilzeit der 
Reaktanten in den Reaktorelementen so eingestellt werden, daB mindestens soviel des 
Methanols unumgesetzt bleibt, daB sowohl der verwendete Katalysator als auch 
dessen Abbauprodukte unter den Reaktionsbedingungen im Reaktor und im frischen 
Reaktoraustrag praktisch vollstandig gelost bleiben, 

daB der gesamte Reaktoraustrag einer DestUlationsvorrichtung zugefuhrt wird, in der 
im wesentlichen das . Methylformiat aus der Reaktionsmischung ausgetrieben wird, 
daB ein Teil TR der verbleibenden Flussigphase in den Reaktor zuriickgefuhrt und ein 
Teil TA ausgeschleust wird, wobei das Teilungs-verhaltnis TRTA in Abhangigkeit 
vom Alkali- oder Erdalkaliformiat-Gehalt des entgasten Reaktoraustrags so gesteuert 
wird, daB an keiner SteUe des Verfahrens feste Abscheidungen von AlkaU- oder 
Erdalkalisalzen auftreten, 

daB dem ausgeschleusten Teil in einer Entsalzungsvorrichtung Restkatalysator und 
Katalysator-Abbauprodukte feststofffrei entzogen werden, und das verbleibende 
Methanol unmittelbar oder mittelbar in den Reaktor zuruckgefuhrt wird. 
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Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Durch-fuhrung des 
Verfahrens 2 bis 5 Reaktorelemente eingesetzt werden. 



Verfahren gemaB den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das 
TeUungsverhaltnis TR.TA so gesteuert wird daB der Alkali- oder Erdalkaliformiat- 
Gehalt des Reaktoraustrags am Reaktoraustritt 0,05 bis 0,5 Gew.-% betragt. 

Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB dem 
ausgeschleusten Anteil TA der nach der Abtrennung des Methylformiats 
verbleibenden Fliissigphase, bestehend im wesentlichen aus Katalysator und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendem Methanol in der Entsalzungsvorrichtung 
soviel Wasserdampf und/oder HeiBwasser und gegebenenfalls zusatzliche Wanne 
zugefuhrt wird, daB das Methanol im wesentlichen vollstandig verdampft, und eine 
waBrige Losung der Katalysatorabbauprodukte erhalten wird. 

Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Entsalzungsvorrichtung mit der DestiUauons-vorrichtung in einem Warmeverbund 
betrieben wird, wobei der uber Kopf der Entsalzungsvorrichtung entweichende 
Methanoldampf der Destillations-vorrichnmg zugefuhrt wird. 

Anlage zur Produktion von Methylformiat nach dem Verfahren des Anspruchs 1, mit 
A) einer Synthesegruppe im wesendichen bestehend aus 

Al) einem Reaktor mit mindestens zwei separat heiz- und kuhlbaren 
Reaktorelementen mit Zufuhrungen fur frisches Methanol, ruckgefuhrtes 
katalysatorhaltiges Methanol, fur fiische methanohsche Katalysatorlosung und fur ein 
Kohlenmonoxid enthaltendes Gasgemisch, mindestens je einer Ableitung fiir den 
Reaktoraustrag und Restgas, Vorrichtungen zur Erzeugung und Aufrechterhaltung 
einer Feinverteilung des Gasstromes in dem Flussigkeitsstrom MeBvorrichtungen zur 
Temperatur- und Druckkontrolle, 

A2) einer mit Kuhlelementen versehenen Entspannungsvorrichtung zur Entspannung 
des Reaktoraustrags auf den Aufarbeitungsdruck mit einer Zufuhrung fur den 
Reaktoraustrag und Ableitungen fur Restgas und Fliissigphase 

B) einer Aufarbeitungsgruppe im wesenthchen bestehend aus 



WO 01/07392 



27 



PCT/EP00/07199 



Bl) einer Desmlationsvorrichtung zur Abtrennung von im wesenthchen 
Methylfonniat aus der Flussigphase des Reaktoraustrags, mit einer Zu-fUhrung fur die 
Fliissigphase und Ableitungen fur im wesentlichen Methyl-formiat und fur 
verbleibendes katalysatorhaltiges Methanol, 

B2) einem regelbaren Stromteiler fur die Aufteilung des die Destillationsvorrichtung 
verlassenden Restkatalysator und Katalysator-abbauprodukte enthaltenden Methanol- 
Stromes in die Anteile TR und TA, 

B3) einer gegebenenfalls mit Heiz- und Kuhlelementen versehenen, feststofffrei 
arbeitenden Entsalzungsvorrichtung, mit Einlassen fur Restkatalysator und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Methanol und HeiBwasser oder Wasserdampf 
und Auslassen fur Methanoldampf und wafirige Salzlosung, 

C) Verbindungsleitungen und erforderlichenfalls Pumpen fur eine 
zweckentsprechende Forderung der Reaktionsteilnehmer und -produkte zwischen den 
Elementen der Anlagenteile A und B und Zufiihrungen fur Ausgangsmaterialien und 
15 Ableitungen fur Methylformiat und Abgas. 



10 



20 
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7. Anlage gemafi Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Destillationsvorrichtung 
Bl eine Kolonne eingesetzt wird, deren Trenn-wirkung genugt, urn aus dem entgasten 
Reaktoraustrag uber Kopf Methylformiat der benotigten Reinheit abzuziehen. 

8. Anlage gemSB den Anspruchen 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Entsalzungsvorrichtung B3 im wesentlichen aus einer erforderlichenfaUs zonenweise 
beheiz- Oder kuhlbaren, ggf. mit TrennbSden versehenen Rektifizierkolonne besteht, 
mit einer in geeigneter Position angebrachten ZufUhrungen fur Restkatalysator und 
Katalysator-abbauprodukte enthaltendes Methanol und fur HeiBwasser und/bder 
Wasserdampf, Abfuhrungen zum Abzug von Destillat tiber Kopf, und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Wasser aus dem Sumpf, deren Trennwirkung 
ausreicht, urn uber Kopf Methanol mit weniger als 100 ppm, vorzugsweise weniger 
als 30 ppm insbesondere mit etwa 5 bis 1 5 ppm Wassergehalt abzuziehen. 

9. Entsalzungsvorrichtung, im wesentlichen bestehend aus einer erforderlichenfalls 
zonenweise beheiz- oder kuhlbaren, mit Trennboden versehenen Rektifizierkolonne 
mit einer in geeigneter Position angebrachten Zufiihrungen fur Restkatalysator und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Methanol und fur HeiBwasser und/oder 
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Wasserdampf, Abfflhrungen zum Abzug von Destillal uber Kopf und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Wasser aus dem Sumpf, deren Trennwirkung 
ausreicht, urn uber Kopf Methanol mit weniger als 1 00 ppm Wassergehalt abzuziehen. 

10. Kombination einer Destillationsvonichtung Bl und der Entsalzungsvorrichtung des 
Anspruchs 9, gekennzeichnet durch eine Verbindungsleitung oder eine aquivalente 
Verbundkonstruktion, durch die der uber Kopf der Entsalzungsvorrichtung abgehende 
Methanoldampf als Warmetrager in die Destillationsvorrichtung eingeleitet wird. 

1 1 . Methylformiat, hergestellt nach dem Verfahren des Anspruchs 1 . 
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S I LB ER-SCHEI DEANSTALT ) 

15. Januar 1953 (1953-01-15) 

in der Anmeldung erwahnt 

Seite 1, Zeile 29 -Selte 2, Zeile 30 

Seite 2, Zeile 50 - Zeile 61 

Seite 3; Anspruch 

DE 195 06 555 A (BASF AG) 

29. August 1996 (1996-08-29) 

in der Anmeldung erwahnt 

Seite 2, Zeile 34 -Seite 3, Zeile 16 

Seite 3 -Seite 4; Anspruche 

Seite 3; Beispiele 



□ 



Wetter* Vemffantfichungan sind dar Fortsetzung von FekJ C zu 
entnehmen 



10 



Siehe Anhang Patentfamflie 



• Besondere Kategorien von angagebenen Veroffentlichungen 
•A" Varc^fentfichuna da don eilgametnen Stand dar Technik defWert. 
r nicht ala beeondera bedeutaam anzuaahen iat 



afteree Dokument daa jedoch erst am odar nach dam intemationaJen 
Anmektedatum veronentficht warden iat 
I V Veroffontfichung, cfie geeignet iat einen FiioritStsanapnjch zweifefriaft er- 
scheinen zu laaaen, oder durch cie daa Veroffentf k^uingadatum otnor 
Sc^ir^F^wcher^eHcht ganannten Varoffentiichung bolec* warden 
sol oder cfie aua etnem anderen beawideren Gnjnd angegaben iat f>ie 
ausgsfOhrt) 

-O* Verofrerrtfichung. die aich auf eine muncf fche Oftanbarung, 

eine Benutzung. eine Ausatetomg odter «f^ i 5JS2^^ b f^Loh 
•p- VwOfle ntlfc hung. de vor dam tntarrurttonaien Anrneidedaium. aber nach 
dam paanspruchten Priorttatadaturn verdffantBcht worden tet 



T Soatere VerdftentOchung, cfie nach dam intemationalen AroneWecJaturn 
^derdem Pnortta^sdatum veroffertfficht worden iat und m& der 
Anmeldung nicht koOideft sondem nur zum Veratandnia deader 
Erflndung zucjundeUeoenden Prinzipe oder der ihr zugrurxieltegenden 
Theorie angegeben tef 

•X* Veroflentlichung von beaonderer Bedeutung; tfebeajwowchte Erflndung 
kann ailein aut&vnd deser Veroffentlichung nicht aia neu oder auf 
erftnderiacher Taticjkeft beruhend betrachtet warden 

*Y" Varoffentiichung von beaonderer Bedeutung; de beanapruohts Erfincfang 
kann nicht ala auf e*fi*ieitecher Tfiligkett beruherKl betrachtB*^^ 
werden. wenri de Verofferttiichung mit einer oder mehroren anderen 
Verc^entiichungen deear Kateoone in Verbfriduncj igebracht wird und 
cfiaee Verbfrtdung fur einen Facnrnann nahefiegend tat 

•4- Verdfferrtk*ung. cfie Mite/Bed deraeiben Paterttfamflie iat 



Datum dee Abachtuaaea der internationaien Flecherche 

13. November 2000 



Abaeodedaturn de« irttemationaien Recharcheriberichts 

22/11/2000 



und Poatanachtfft dar trtterriationaJen Rechercrrobehorde 
Europatachaa Patentamt PS. 5818 Paterttlaan 2 
NL-2280HVRij8w9c 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (431-70) 340-3016 



Bevoibnachtigtar Bedenateter 

Kinzinger, J 



Fo«n*tettPCTJ!SA«10(aall2)(Ju« 1982) 



INTERNATIONALER 

Angaben zu Ver6flentfia.«jngen, 




CHERCHENBERICHT 



RstontfEBTiSie gehoren 




I '^Hraies AkteraBtchen 

PCT7EP 00/07199 



I lm RecherchenbericW 
angefuhrtss Patentdokument 


Datum der 
V nKfentfichung 


MftgfiedC r)der 
Paten tfamiBe 


Datum der ! 
Venttfentlichung 



DE 19506555 



29-08-1996 



CN 
DE 
WO 
EP 
FI 
US 



1175942 
59603350 
9626178 
0810988 
973470 
5917085 



11-03-1998 
18-11-1999 
29-08-1996 
10-12-1997 
22-08-1997 
29-06-1999 



Foonfatett PCTASA/210 (Anhang PatonS«nUa)(Jul 1902) 



VERTRAG USER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT 
^ DEM GEBIET DES PATENTWGjjMS 



If 



PCT 



INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

NAE19990148P 



WEITERES 
VORGEHEN 



siehe Mltteilung Ober die Ubermittlung des internationalen 
Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
zutreffend, nachstehender Punkt 5 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/07199 



Internationales Anmeldedatum 
(T ag/Monat/Jahr) 

26/07/2000 



(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

26/07/1999 



Anmelder 



BASF AKTIENGESELLSCHAFT 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaG 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfalM insgesamt _2 . Blatter. 

|X| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 



a. 



2. 
3. 



5. 



Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



□ 
□ 
□ 
□ 



□ 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 
Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Amlnosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daG das nachtraglich eingereichte schrrftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehatt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfafcten Informationen dem schrrfttichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 



[ ] Bestlmmte Anspruche haben slch als nlcht recherchierbar erwlesen (siehe Feld I). 
| | Mangelnde Elnheltllchkett der Erflndung (siehe Feld II). 

Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

[ | wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
|X| wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 

VERFAHREN ZUR KONTINUIERLICHEN HERSTELLUNG VON METHYLFORMIAT 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

[Y1 wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt 

□ 



wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 



Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. — r__ 
[_ "] wie vom Anmelder vorgeschlagen Q 
| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



keine der Abb. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



* 



# 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNOfKpENST ANDES 

IPK 7 C07C67/36 C07C69/06 



Nach der Intemationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



m 



EP 00/07199 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Wassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C07C 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 863 046 C (DEUTSCHE GOLD- UND 

SILBER-SCHEIDEANSTALT) 

15. Januar 1953 (1953-01-15) 

in der Anmeldung erwahnt 

Seite 1, Zeile 29 -Seite 2, Zeile 30 

Seite 2, Zeile 50 - Zeile 61 

Seite 3; Anspruch 

DE 195 06 555 A (BASF AG) 

29. August 1996 (1996-08-29) 

in der Anmeldung erwahnt 

Seite 2, Zeile 34 -Seite 3, Zeile 16 

Seite 3 -Seite 4; Anspriiche 

Seite 3; Beispiele 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entn ehmen 



El 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den ailgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung. die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum emer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die a us einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Maf3nahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf grund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

U Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



13. November 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



22/11/2000 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt. P.B. 5818 Patenttaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70)340-^3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Kinzinger, J 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Juti 1992) 




* 




i 



.., .. .1; ' ■ % 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Patent document 
cited in search report 



nformatlo 



International Application No 

'EP 00/07199 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



DE 863046 



NONE 



DE 19506555 



29-08-1996 



CN 
DE 
WO 
EP 
FI 
US 



1175942 
59603350 
9626178 
0810988 
973470 
5917085 



11-03-1998 
18-11-1999 
29-08-1996 
10-12-1997 
22-08-1997 
29-06-1999 



Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 



VMS 



BERICHT1GTEFASSUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
1. Februar 2001 (01.02.2001) 




PCT 



llllllllllillllllillllllll 

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer * 

WO 01/007392 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : C07C 67/36, 

69/06 



[DE/DE]; 
(DE). 



Paul-Miinch-Str. 



(21) Internationales Aktenzeichen: 



PCT/EPOO/07199 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

11 26. Juli 2000 (26.07.2000) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Verdffentlichungssprache: 
(30) Angaben zur Prioritat 



Deutsch 
Deutsch 



199 35 038.8 



26. Juli 1999 (26.07.1999) DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
D-67056 Ludwigshafen (DE). 

(72) Erfinder; und 

(7S) Erfinder/Anmelder (nur fur US): AUER, Heinz 
[DE/DE]; Albrecht-Durer-Str. 12, D-68809 NeuluBheim 

I (DE) DAHLHAUS, Jiirgen [DE/BE], Dreve des Re- 

i nards 2 (b.4), B-1180 Bruxelles (BE). FISCHER, Karl 

! [DE/DE]; Bahnhofstr. 49, D-67591 Hohen-Sulzen (DE). 

1 HAMMER, Hans [DE/DE]; Waldlichtung 42, D-68219 

! Mannheim (DE). KELLENBENZ, Jochen [DE/DE]; 

j Wellsring 94, D-67098 Bad Durkheim (DE). SCHULZ, 

! Michael [DE/DE]; Dhauner Str. 39, D-67067 Lud- 

! wigshafen (DE). THIEL, Joachim [DE/DE] ; Kurpfalzstr. 

= 140 D-67435 Neustadt (DE). VICARI, Maximilian 



(74) Anwalt: ISENBRUCK, Gunter; Bardehle, Pagenberg, 
Dost, Altenburg, Geissler, Isenbruck, Theodor-Heuss-An- 
lage 12, 68165 Mannheim (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 

AU AZ, BA, BB, BG, BR, BY, CA, CH, CN, CR, CU, CZ, 
DE DK DM, DZ, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, 
Hu', ID,'lL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, 
LS LT LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, NO, 
NZ PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TR, 
TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), eura- 
sisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), 
europaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, 
FR GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE), OAPI-Patent 
(BF, Bj! CF, CG, CI, CM, GA, GN, GW, ML, MR, NE, 
SN, TD, TG). 

Veroffentlicht: 

— mit internationalem Recherchenbericht 

f48) Datum der Veroffentlichung dieser berichtigten 

Fassung: 3. April 2003 

(15) Informationen zur Berichtigung: 

siehe PCT Gazette Nr. 14/2003 vom 3. April 2003, Sec- 



tion n 



[Fortsetzung auf der nachsten SeiteJ 



S (54) Title: METHOD FOR THE CONTINUOUS PRODUCTION OF METHYL FOR Ml ATE 
B (S4) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR KONTINUTERLICHEN HERSTELLU^G VON METH YLFORMIAT 

free desalination and to devices for carrying out the inventive method. 



ON 



O 



^^..enrass^BeschHehenwirdeinVerf^ 

Methanol mit Kohlenmonoxid unter erhdhtem Druck : und ^ e I hoh ' er Tem ^"7" f^ e " vo Z u fi sweise im Gegenstrom betriebenen 
Vorrichtungen zur Durchfuhrung dieser Verfahren beschneben. 



WO 01/007392 A1 



llllfllll 



* ' 5^ Zweibuchstaben-Codes und der anderen 

Abkurzungeh^ird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on 
C°<bs*nd Abbreviations") am Anfangjeder reguldren Ausgabe 
Mer PCT-Gazette verwiesen. 



WO 01/007392 * PCT/EPOO/07199 



Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Methylformiat 



Die vorliegende Erfmdung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Methylformiat, eine 
10 Vorrichtung zur Durchfuhrung dieses Verfahrens sowie Methylformiat, das nach diesem 
Verfahren hergestellt wurde und das insbesondere zur Herstellung von Ameisensaure 
eingesetzt werden soil. 

Methylformiat dient in der Technik uberwiegend zur Herstellung von Ameisensaure und 
wird zu diesem Zweck bereits in groBem Umfang durch Umsetzung von Methanol mit 
15 Kohlenmonoxid in Gegenwart von Alkalialkoholat hergestellt. Bei der technischen 
Umsetzung dieses Verfahrens treten jedoch Probleme auf, die das Verfahren unbequem, 
unzuverlassig und energiezehrend machen, und dadurch erheblich verteuern^ 

Mit dem Ziel, das Verfahren fur den groBtechnischen Einsatz zu perfektionieren, 
entwickelte sich die Technik zur Ausfuhrung dieses Verfahrens im wesentlichen in zwei 

20 Richtungen: Eine Gruppe von Verfahren arbeitet unter Verwendung eines sehr hohen CO- 
Druckes, wobei das Ziel im Vordergrund steht, moglichst hohe Konzentrationen von 
Methylformiat im Reaktoraustrag zu erhalten, eine andere Gruppe von Verfahren bedient 
sich eines relativ geringen CO-Druckes wobei das Ziel im Vordergrund steht, durch erne 
relativ geringe Konzentration des Methylformiats im Reaktionsgemisch die Bildung von 

25 Salzablagerungen in den Reaktoren, Kuhlflachen und Ventilen zu vermeiden, urn iiber 
langere Zeit storungsfrei arbeiten zu konnen. 

Ein Hochdruckverfahren ist aus der DE-C-926 785 bekannt, bei dem das 
Reaktionsgemisch im Kreislauf geruhrt, abwechselnd einen Reaktor und einen Kiihler 
durchflieBt. Frisches Methanol und darin gelostes Na-methylat als Katalysator wird dem 

30 Reaktorkopf zugefuhrt, das Kohlenmonoxid oder das kohlenmonoxidhaltige Gasgemisch 
wird am Fufi des bei 80 bis 130°C arbeitenden Reaktors unter einem Druck von 300 bar 
eingepreBt. Ein Teil des im Kreislauf gefuhrten Reaktionsgemisches wird kontinuierhch 
iiber eine Druckkammer ausgeschleust. Bei dem Verfahren wird mit einer germgen 
Katalysatorkonzentration von maximal 0,25 Gew.-% Natrium (entsprechend 0,59 Gew.-% 

35 Natriummethylat) gearbeitet, urn die Salzabscheidungen moglichst gering zu halten und im 
Reaktor wird geriihrt, urn die abgeschiedenen Salzmengen in der Schwebe zu halten. 



l 



WO 01/007392 

Znz D^, g <ue.es bekannten Verfahrens is, ein hoher ^STTSL 
erforderheh; esondere bring, das Ruhren unter dem hohen Druek praktiseh unldsbare 
teehmsche Probleme mit sieh. Trotz des hohen teehnisehen Aufwands keen nicht 

5 I!?!!" ? ^ dfeSem Verfahren dk S *-erigkeite„ im Zusammenhang 

T ?, er f B : ldUngfes, = r Abtagenmgen auftreten. Em storungsfeier kominuierlieher Betrieb 
des Verfahrens ,st daher fiber akzeptable Zeitraume nieh, mog.icI, Aus diesem Grand is, 
d.e m der Praxis enrielbare IWuktionskapazimt unbefriedigend und das Verfahren 
insgesamt unwirtschaftlich. 

Aus der DE-C-10466O2 is, ein konlinuierliehes, zweistufiges Verfahren zur Hetstellung 
» von Mem yl formia, bekann,, bei den, to der ers,en Stufe Methano. in Gegenwar. Tl7s 
ha 5 Gew,% Alkalialkanola, in etoem mantelgekahlten Rohrreaktor mi, CO, das dem 
Rohreaktor in Teilslrdmen an mehreren verschiedenen Slellen zugeftthr, wird, bei einer 
Temperatur von 60 bis 140-C nnd einem Drnek von 50 bis 300 bar in htrbulenter 
Slromung so zur Reaktion gebrach, wird, dafi ein Methanolumsalz von 70 bis 75 % 
erre.ch, wd. Das in der ersten Stufe erhaltene Reaktionsgemisoh wird dam, in einem 
Autoklaven mi. einem CO-0bersehu6 bis zu einem Umsetzungsgrad von ca. 90 % 
bezogen auf eingesetz.es Memanol, zn Memylformia. umgeseM. Schwierig is, es bei 
diesem Verfahren, die im Reaktor geforderten Bedingungen, Einhatamg einer besummten 
Reajttons.empem.ur bei gleiehzeitig tnrbulenter Sttomnng zn gewahrleisten. Dazn is, eine 
be, groftechmscher Dnrehflihrnng des Verfahrens sehr schwierige, sehr genane KontroUe 

tL^TTTTT' *" C °- DrUCkeS ™* <» S<z„mungsgesehwindigkei« der 
Resign erforderheh. In der zwehen Smfe des Verfahrens soil die Ktthmng nur noeh 
dnrch Zuflmr vorgekuhlten Kohlenmonoxids und/oder dnreh UnterMhlung der ans der 
ersten Smfe austretenden Reaktionsmischung erfolgen, Beide MaBnahmen erfordem einen 
hohen apparatiyen Aufwand, wenn Stfrungen dnreh Krustenbildnng verhinder, werden 
solien. Ferner ,s. es erforderlieh, znr Vermeidnng von Niedersohlagsbiidnng und Ver- 
sehmmznngen der KuhlflUchen ein besonders reines, ggf. vorgereinig.es CO etozusetzen 
Obwohl s,eh rem reehneriseh im Ansfflhrongsbeispiel eine ProduMonskapazim, von 1674 
kg/m/h ergeben sollte, konnte aneh dieses Verfahren wegen des hohen .eehnisehen 
Auftvands den enormen Sehwierigkeiten bei der Eins,ellnng und Oberwaehnng de, 
Verfahrensbedmgungen nnd des naturgemaB verbleibenden Vererepfirngs-Risikos nieh, 
zur konunmerhchen Produktion von Methylformia, eingefilhrt wer den. 

Die Anmelder dieses Parenls haben sieh intend bemtih,, die bei diesem Verfahren 
auftretenden Sehwre„gkei,en zu flberwinden. Diese Bemilhungen haben zu dem in der DE- 
W 147 214 besehnebenen Verfahren gefuhrt Hier werden einem mrmformigen Reaktor 
mmdestens zwe, TeUsMtae von Kohlenmonoxid in versehiedener H6he zngeflte, 
wodureh s,eh m, Reaktor versehiedene Reakdonszonen ansbilden. In der ersten Zone wird 



WO 01/007392 PCT/EPOO/07199 

das eingespeiste, 0,12 bis 0,3 Mol-% Alkalimethylat enthaltende Methanol unter einem 
CO-Druck von 150 bis 200 bar bei 30 bis 100°C zu ca. 75 bis 85 % zu Methylformiat 
umgesetzt, in den darunter liegenden Zonen des Reaktors erfolgt die weitere Umsetzung 
bei 40 bis 60°C bis zu einem Umsetzungsgrad von ca 95 %. Die bei diesem Verfahren 
5 naturgemaB ausfallenden salzartigen Niederschlage sollen durch ein in regelmafiigen oder 
unregelmafiigen zeitlichen Abstanden vorgenommene pldtzliche Veranderung der Starke 
der verschiedenen CO-Teilstrome, wobei die gesamt-Stromstarke konstant bleiben soil, 
durch Sicherstellung ausreichender Stromungs-geschwindigkeiten der Reaktionsmassen 
und durch wiederholtes plotzliches Offhen und SchlieBen durchstromter Ventile daran 
10 gehindert werden, sich in den Anlagenteilen festzusetzen. Ausweislich des Ausfuh- 
rungsbeispiels erhalt man bei diesem Verfahren im zeitlich begrenzten Einzelversuch aller- 
dings nur noch eine Produktionskapazitat von ca. 440 kg/m 3 /h. 

Auch diese Verfahrensvariante erfordert einen hohen Aufwand fur Uberwachung und fur 
die den Betriebswerten anzupassenden zeitlichen plotzlichen Anderungen der CO-Str5me 
15 und der Ventilsteuerung. Dennoch lassen sich bei langerer Betriebsdauer Ablagerungen 
des Katalysators und seiner Zersetzungsprodukte an den Anlagenteilen nicht vermeiden, 
was Stillstandszeiten und eine weitere Verminderung der Produktions-kapazitat zur Folge 
hat.. 

Bei einem weiteren in der DE-A-195 06 555 beschriebenen Hochdruckverfahren wird 
20 Methanol in Gegenwart einer relativ geringen Katalysatorkonzentration von 0,05 bis 0,2 
Gew.-% Alkalimethylat bei 50 bis 150°C mit CO unter einem Druck von 210 bis 250 bar 
in einem Reaktor oder einer Reaktorkaskade zur Reaktion gebracht. Durch eine besonders 
gute Verteilung des zugefuhrten Kohlenmonoxids in dem Reaktionsgemisch, die durch 
Einblasen desselben mittels einer Strahlduse erreicht werden soil, soli eine schnelle 
25 Umsetzung erreicht werden. Der CO-Strom kann in Teilstromen zugefuhrt werden und 
eine eventuell eingesetzte Reaktorkaskade kann ein Temperaturprofil aufweisen. Das aus 
dem Reaktor ausgeschleuste Reaktionsgemisch enthalt ca. 97 Gew.-% Methylformiat, die 
Produktionskapazitat liegt ausweislich der Beispiele zwischen 530 und 960 kg/m 3 /h. 

Nicht umgesetztes Methanol wird nach der Destination des Austrags erneut eingesetzt. 

30 Eine Ruckfuhrung des Katalysators ist jedoch nicht vorgesehen, so daB sich trotz der 
geringen Katalysatorkonzentration nach der Aufarbeitung des Rohprodukts relativ groBe 
Mengen an Feststoffabfallen ergeben. Dariiberhinaus besteht bei Ausnutzung des im 
Prinzip moglichen hohen Umsetzungsgrades ein beachtliches Risiko der Abscheidung von 
Verkrustungen in der Anlage, so daB auch hier Stillstandszeiten der Anlage in Kauf 

35 genommen werden mussen, die die bei Einzelversuchen ermittelten an sich guten 
Produktionskapazitaten drastisch vermindern. Hinzu kommen die durch die hohen 
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Verfahrensdriicke bedingten hohen Investitionskosten fur die Anlage, so daB die 
Wirtschafilichkeit des Verfahrens nicht voll befriedigen kann. 

Die genannten Hochdruckverfahren ermoglichen einen hohen Methanol- und CO-Umsatz, 
fuhren aber zu den beschriebenen technischen Schwierigkeiten und wirtschaftlichen 
5 Nachteilen, vor allem hohen Investitionskosten und Salzab-lagerungen in den 
Anlagenteilen. 

Eine verfahrenstechnische Alternative zu den Hochdruckverfahren sind die sogenannten 
Niederdruckverfahren, die bei niedrigeren CO-Driicken von ca 10 bis 100 bar arbeiten. 
Diese Reaktionsbedingungen fuhren zu einem geringeren Methanolumsatz, vermeiden 
10 allerdings in der Regel den Salzausfall. Auch Niederdruckverfahren sind in verschiedenen 
Ausfuhrungsformen bereits bekannt. 

Aus der Deutschen Patentschrift Nr. 863 046 ist ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung von Methylformiat bekannt, zu welchem in der Deutschen Patentschrift Nr. 
880 588 eine verbesserte Ausfuhrungsform beschrieben worden ist. Bei diesem Verfahren 
15 wird eine Losung von Natriumalkanolat mit einem Gehalt von 1 bis 2,5 Gew.-% Natrium 
(bei Einsatz von Methanol entsprechend 2,3 bis 5,9 Gew.-% Natriummethylat) bei 85 bis 
90°C mit Kohlenmonoxid unter einem Druck von 10 bis 30 bar umgesetzt. Beim Verfahren 
der Deutschen Patentschrift Nr. 863 046 werden die alkanolische Natriumalkanolat-Losung 
und das Kohlenmonoxid im Gegenstrom einmal durch den Reaktor gefuhrt, beim 

20 verbesserten Verfahren der DE-C-880 588 fiihrt man die Reaktanten im Kreislauf im 
Gleichstrom durch den Reaktor. Die Reaktionsbedingungen Temperatur, 
Stromungsgeschwindigkeit der fliissigen Phase und Druck werden so eingestellt, daB 
mindestens so viel des Alkanols unverandert bleibt, daB. die als Katalysator verwendeten 
Alkalialkanolate in Losung gehalten werden. Das bei der Passage des Reaktors entstandene 

25 Methylformiat und iiberschussiges Methanol werden beim verbesserten Verfahren gemafl 
ihren Gleichgewichts-Dampfdrucken mit dem CO-Strom aus dem Reaktor abgefuhrt. Die 
Starke des CO-Stromes soli so eingestellt werden, daB Methylformiat moglichst vollstan- 
dig aus dem System entfernt wird. Durch moglichst weitgehende Abkiihlung des aus dem 
Reaktor austretenden CO-Stromes werden die mitgefuhrten Verbindungen Methanol und 

30 Methylformiat kondensiert und die fltissige Mischung aus dem Kreislauf ausgeschleust. 
Das kalte Kohlenmonoxid wird danach wieder auf die Reaktionstemperatur vorgewarmt 
und in den Reaktor zixriickgefuhrt. 

Die so erhaltene Methanol/Methylformiat-Mischung enthalt 38 bis 40 Gew.-% Methanol. 
Sie wird fraktioniert destilliert und das Methanol ebenfalls in den Kreislauf zuriickgefiihrt. 
35 Bei der verbesserten Ausfuhrungsform des Verfahrens gemaB DE-C-880 588 wird nach 
den Angaben im Ausfuhrungsbeispiel aus einem Reaktor mit 770 1 Volumen pro Stunde 
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nur eine Ausbeute von 3,1 kg Methylformiat erhalten, was einer Produktionskapazitat von 
nur 4,0 kg/m 3 /h entspricht. Ein Verfahren mit einer so geringen Produktionskapazitat ist 
ftir die Produktion im technischen AusmaB vollig undiskutabel. Hinzu kommt, daB die 
ungewohnlich hohe Katalysatorkonzentration erhebliche Nachteile mit sich bringt: 
5 Wahrend der Reaktion ergibt sich namlich generell eine fortschreitende Verminderung der 
Katalysatoraktivitat wegen der unvermeidlichen Bildung von Alkaliformiat. Daher mufi 
stets ein Teil des umlaufenden, katalysatorhaltigen Methanols ausgeschleust und eine ent- 
sprechende Menge frischer Katalysatorlosung zugefuhrt werden. Nicht unbeachtlich ist 
auch der fur die Durchfuhrung dieses Verfahrens erforderliche Energieverbrauch ftir 
10 Kilhlung und Ruckerwarmung des kreisenden Kohlenmonoxids und die Destination des 
verdiinnten Methylformiats. 

Aus der Deutschen Patentschrift 22 43 811 ist ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung von Methylformiat bekannt, bei dem Methanol in Gegenwart von 0,4 bis 1,5 
Gew.-% Alkalimethylat bei 50 bis 130°C in einer Kolonne mit gefluteten, vorzugsweise 
15 einzeln gekuhlten Boden im Gegenstrom mit Kohlenmonoxid enthaltenden Gasen 
umgesetzt wird. 

Der CO-Partialdruck soli im Bereich von 40 bis 150 bar liegen und die Verweilzeit der Re- 
aktanten in der Kolonne bei 50 bis 1500 Sekunden. Das nach der Kolonnenpassage im 
Sumpf anfallende Reaktionsgemisch enthalt 20 bis 70 Gew.-% Methylformiat. Es wird 
20 destillativ aufgearbeitet. 

Neben den hohen Investitionskosten fur die komplizierte Kolonnenkonstruktion ist es von 
groBem Nachteil, daB bei dem Verfahren nur ein Bruchteil der eingesetzten Komponenten 
Methanol und Kohlenmonoxid verbraucht werden und eine schlechte Ausnutzung des 
hohen Katalysatoranteils erfolgt. Dies fuhrt zu einer weiteren hohen Kostenbelastung, die 
25 durch den Energieverbrauch fur CO-Vorwarmung und destillative Aufarbeitung des 
gesamten, dem Kolonnensumpf entnommenen Reaktionsgemisches noch vergroBert wird. 
SchlieBlich ergeben sich noch technische Probleme bei der Beseitigung der katalysator- 
und salzhaltigen Destillationsriickstande. 

In der US-A-4 661 624 wird ein Verfahren zur Herstellung von Methylformiat 
30 beschrieben, bei dem Methanol in Gegenwart von 1 bis 8 Mol-% (bezogen auf eingesetzten 
Alkohol, entsprechend 1,7 bis 13,5 Gew.-% Natriummethylat) eines Natriumalkoxid- 
Katalysators mit CO unter einem Druck von 5 bis 70 bar bei 70 bis 130°C umgesetzt wird. 
Der Prozess wird so gesteuert, daB der Umsatz auf 2 bis 10 % des eingesetzten Alkohols 
beschrankt ist, wodurch zwar Salzabscheidungen in den Reaktoren vollig vermieden 
35 werden, der Gehalt an Methylformiat im ausgeschleusten Reaktionsprodukt aber nur 1 bis 
19 Gewichtsprozent betragt. Das ausgeschleuste Reaktionsgemisch wird destillativ 
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aufgearbeitet, wozu wegen des geringen Methylformiat-Gehaltes selbst bei Ausnutzung der 
Reaktionswarme in einem Warmeverbund ein unvertretbar hoher Energieaufwand 
erfbrderlich ist. Das nach der Destination erhaltene Methanol mit dem darin gelosten 
Katalysator wird in den Prozefi zuriickgefuhrt. Aufgrund der hohen erforderlichen 
Konzentration an aktivem Katalysator ergibt sich allerdings die Notwendigkeit dem Prozefi 
laufend relativ grofie Mengen frischen Katalysators zuzufuhren. Auch ist die Ausnutzung 
des zugefuhrten kohlenmonoxidhaltigen Gases nicht befriedigend. 

Die DE-A-43 09 731 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Mefcylformiat, bei dem 
Methanol in Gegenwart von 0,4 bis 1,5 Gew.-% Alkalimetallmethylat bei 60 bis 100°C 
unter einem Druck von 10 bis 300 bar (im Ausfuhrungsbeispiel 57 bar) mit 
Kohlenmonoxid oder kohlenmonoxidhaltigen Gasen in einer Mischzone teilweise 
umgesetzt wird. Das dort erhaltene Gemisch wird mit CO gesattigt und einer 
Nachreaktionszone zugefuhrt, wo die Umsetzung ohne Zufuhr weiterer 
Ausgangsmaterialien zu Ende gefiihrt wird. Auch bei diesem Verfahren wird nur eine 
geringe Konzentration des Methylformiats im Reaktionsaustrag erhalten , so dafi sich eine 
ungiinstige Energiebilanz fur den Prozefi ergibt. 

Aus der DE-C-27 10 726 ist ein Verfahren zur Herstellung von Methylformiat bekannt, bei 
dem eine L8sung von 0,2 bis 2,5 Gew.-% eines Alkali- oder Erdalkalimethylat in Methanol 
im Kreislauf durch einen Reaktor gefuhrt wird, der in einem unteren Abschnitt die fliissige 

20 Phase, in seinem oberen Teil eine 20 bis 100 Vol.-% Kohlenmonoxid enthaltende 
Gasphase enthalt. Die Reaktion erfolgt bei 70 bis 1 10°C und einem Druck von 20 bis 1 10 
bar. Die methanolische Katalysatorlosung whd unter Benutzung einer Vorrichtung (z.B. 
Prallplatte), die den mit hoher Geschwindigkeit eingespritzten Flussigkeitsstrahl in der 
Gasphase zerstaubt, oder die Gas aus der Gasphase ansaugt und feinblasig in die 

25 Flussigphase injiziert (z.B. Venturiduse), dem Reaktor zugefuhrt. 

Im Flussigkeitskreislauf liegt ein Warmetauscher, der eine genaue Temperatureinstellung 
der kreisenden Fliissigkeit gestattet und eine starke Pumpe, die den turbulenten 
Flussigkeitskreislauf aufrechterhalt. Im Betrieb wird dem Reaktor kontinuierlich frische 
methanolische Methylatlosung zugefuhrt und eine entsprechende Menge des 
30 Reaktionsgemisches ausgeschleust, das destillativ aufgearbeitet werden muB. 

Nach den Angaben dieser Druckschrift ist es aus thermodynamischen Grtinden 
zweckmafiig, die Zufuhr von Ausgangsmaterialien und die Ausschleusung so einzustellen, 
dafi das Reaktionsgemisch ca. 44 bis 65 Gew.-% Methylformiat enthalt. Nimmt man die 
Bildung von Ausfallungen in Kauf, so kann ein Reaktoraustrag mit einem 
35 Methylformiatgehalt von 82 Gew.-% erhalten werden. Solche Ausfallungen sollen zwar 
nach Angaben der Druckschrift tolerierbar sein, dies gilt jedoch nur fur einen zeitlich 
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begrenzten Einzelversuch. Auf jeden Fall ergibt sich durch Ausfallungen eine erhohte 
Abrasion der hoch belasteten Umlaufpumpe und der ggf. eingesetzten Prallelemente bzw. 
der Venturiduse. Die Isolierung des Methylformiats aus einer Mischung, die nur 44 bis 65 
Gew.-% dieser Substanz enthalt, fuhrt zu hohen Energiekosten. Hohe Betriebskosten des 
5 Verfahrens ergeben sich auch durch den sich aus der hohen Katalysatorkonzentration (in 5 
von 6 Ausfuhrungsbeispielen 2,5 Gew,-%) ergebenden hohen Katalysatorverbrauch und 
durch den Aufwand fur die sachgemaBe Entsorgung des Destillationsriickstands. Ein 
weiterer Nachteil des Verfahrens besteht darin, dafi bei einer Erhohung des Methylformiat- 
Gehalts im Austrag eine Verringerung der Produktionskapazitat eintritt. 

10 Es sind auch verschiedene Versuche gemacht worden, die mit den oben beschriebenen be- 
kannten Verfahren verbundenen Nachteile und Schwierigkeiten auf anderen als den bisher 
beschrittenen Wegen zu iiberwinden. 

So ist es beschrieben worden, durch Zusatze von Komplexbildnern insbesondere von cy- 
clischen Polyethern (EP-B-0 048 891), von oberflachenaktiven Losungsvermittlern wie Al- 

15 kali- perfluoralkansulfonaten (EP-B-0 596 483) oder von inerten, polaren, aprotischen 
Losungsmitteln (EP-A-0 251 112) die Bildung von Niederschlagen zu verhindern und/oder 
die Produktionskapazitat zu verbessern. Andere Versuche beinhalten den Einsatz anderer 
Katalysatoren wie z.B. von Amidin-Derivaten (EP-A-0 104 875) oder von Kombinationen 
von Aminen mit Ethylenoxid. Diese Verfahren haben den gemeinsamen Nachteil, daB sie 

20 zusatzliche organische Materie in die Reaktionsgemische einfuhren, die nach der 
Aufarbeitung entsorgt werden mtissen, was die durch eventuell erzielte 
Ausbeuteverbesserungen erhaltenen Vorteile zunichte macht. AuBerdem stellt der 
Einstandspreis fur die vorgeschlagenen Zusatze ein untiberwindliches Hindernis fur ihren 
groBtechnischen Einsatz dar. 

25 Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dafi man ohne komplizierte Zusatze Methyl- 
formiat storungsfirei, mit guten Ausbeuten und iiberaus kostengunstig herstellen kann, 
wenn man nach dem im Folgenden beschriebenen Verfahren arbeitet. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Methylformiat durch Umsetzung von tiberschiissigem Methanol mit Kohlenmonoxid unter 
30 erhohtem Druck und erhohter Temperatur in Gegenwart von Alkali- oder Erdalkalimethylat 
als Katalysator in einem druckfesten Reaktor, Abtrennung des gebildeten Methylformiats aus 
dem Reaktoraustrag und Ruckftihrung der im wesentlichen methylformiatfreien Fliissigphase 
in den Reaktor, wobei ein Teil der riickzufuhrenden Fliissigphase ausgeschleust und frische 
Katalysatorlosung zugefuhrt wird, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi 

35 die Umsetzung in einer Kaskade aus mindestens 2 Reaktorelementen 
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bei einer Temperatur von 80 bis 120°C, 

unter einem Kohlenmonoxid-Druck von 90 bis 180 bar, 

in Gegenwart von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des fliissigen Feeds, eines 
Alkali- oder Erdalkalialkoholats ausgefiihrt wird, 

daB das Verhaltnis der in der Zeiteinheit zugefuhrten Mengen der Ausgangsmaterialien, die 
Reaktionstemperatur, der Druck und die Verweilzeit der Reaktanten in den 
Reaktorelementen so eingestellt werden, daB mindestens soviel des Methanols unumgesetzt 
bleibt, daB sowohl der verwendete Katalysator als auch dessen Abbauprodukte unter den 
Reaktionsbedingungen im Reaktor und im fiischen Reaktoraustrag praktisch vollstandig 
gelost bleiben, 

daB der gesamte Reaktoraustrag einer Stripvorrichtung zugefxihrt wird, in der im 
wesentlichen das Methylformiat aus der Reakuonsmischung ausgetrieben wird, 

daB ein Teil TR der verbleibenden Fltissigphase in den Reaktor zurttckgeftihrt und ein Teil 
TA ausgeschleust wird, wobei das Teilungsverhaltnis TR:TA in Abhangigkeit vom Alkali- 
oder Erdalkaliformiat-Gehalt des entgasten Reaktoraustrags so gesteuert wird, daB an keiner 
Stelle des Verfahrens feste Abscheidungen von Alkali- oder Erdalkalisalzen auftreten, 

daB dem ausgeschleusten Teil in einer Entsalzungsvorrichtung Restkatalysator und 
Katalysator-Abbauprodukte feststofffrei entzogen werden, und das verbleibende Methanol 
unmittelbar oder mittelbar in den Reaktor zuriickgefuhrt wird. 

ZweckmaBigerweise werden zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 2 bis 5 , 
vorzugsweise 2 bis 4, kaskadierte Reaktorelemente eingesetzt. Die fliissige Phase des 
Reaktionsgemisches, bestehend im Wesentlichen aus Methanol, Methylformiat und gelostem 
aktivem und verbrauchtem Katalysator, kann im Gleich- oder Gegenstrom zur gasfdrmigen 
Phase, bestehend im wesentlichen aus CO bzw. dem CO enthaltenden Gasgemisch, durch 
die Reaktorkaskade gefuhrt werden. Bevorzugt ist der Gegenstrombetrieb. 

Bevorzugt zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist der Temperaturbereich 
von 90 bis 1 10°C. Der bevorzugte Druckbereich erstreckt sich von 1 10 bis 160, insbesondere 
von 110 bis 140 bar. Es ist selbstverstandlich, daB man auch bei hoheren Drucken arbeiten 
konnte, wodurch jedoch einer der Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens verloren 
ginge. 

Der beim erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Katalysator ist ein Alkali- oder 
Erdalkalialkoholat, vorzugsweise ein Methylat. Bevorzugt sind Alkalimetallmethylate 
insbesondere Natrium- und Kaliummethylat, die auch im Gemisch miteinander eingesetzt 
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werden konnen. Unter besonderen Verfahrensbedingungen, z.B. beim Auftxeten hoherer als 
der iiblichen Methylfonniatkonzentrationen in einzelnen Verfahrensstufen, kann der Einsatz 
von Kaliummethylat Vorteile bringen. Auch rein okonomische Gesichtspunkte z.B. der 
Gestehungspreis und/oder die Verfugbarkeit der Katalysatorsubstanzen, konnen ggf. die 
5 Entscheidung fur einen der moglichen Katalysatoren oder fur den Einsatz einer Kombination 
derselben beeinflussen. 

Der ftir die Reaktion eingesetzte Katalysator wird durch unvermeidliche Nebenreaktionen zu 
katalytisch unwirksamen Substanzen umgesetzt. So wird durch Spuren von Wasser Alkali- 
bzw. Erdalkalihydroxid gebildet, Spuren von C0 2 fuhren zur Bildung von Karbonaten, die 
10 Reaktion des Alkoholats mit dem hergestellten Methylformiat fuhrt zu Alkali- bzw. 
Erdalkaliformiat und auch durch direkte Reaktion von Alkali- und Erdalkalihydroxiden mit 
Kohlenmonoxid entstehen als Nebenprodukt Alkali- bzw. Erdalkaliformiate. 

Alle aus dem Katalysator durch Nebenreaktionen gebildeten, katalytisch inaktiven Produkte 
werden. im Folgenden gemeinsam als ct verbrauchter Katalysator" oder als "Katalysator- 
15 Abbauprodukte" bezeichnet. 

Die bevorzugte Katalysatorkonzentration betragt 0,1 bis 0,3 Gew.-%, beispielsweise 0,2 
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des flussigen Feeds. 

Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, daB durch die Kaskadierung der Reaktorelemente 
der Verbrauch des Katalysators durch Nebenreaktionen deutlich herabgesetzt werden kann. 

20 Dies konnte darauf zuruckzufuhren sein, daB durch die Kaskadierung der Reaktorelemente 
die Ruckmischung der in den einzelnen Reaktorelementen enthaltenen Reaktionsgerriische 
weitgehend unterbunden wird, was die weitere vorteilhafle Konsequenz hat - der bei 
herkommlichen Verfahren anscheinend keine Beachtung geschenkt wurde - dafi beim 
erfindungsgemaCen Verfahren, im Gegensatz zu vielen herkommlichen Verfahren, im 

25 Bereich der Katalysatorzufuhrung eine vergleichsweise niedrige Methylformiat- 
Konzentration herrscht. 

Hieraus ergibt sich der Vorteil, daB trotz geringer Katalysatorkonzentrationen hohe, 
okonomisch wertvolle Umsatze erzielt werden k6nnen und daB nur relativ geringe Mengen 
an verbrauchtem Katalysator aus dem Verfahren ausgeschleust werden mtissen. 

30 Bei den oben angegebenen Reaktionsbedingungen werden in geradem Durchgang der 
Reaktanten durch den Reaktor und die angeschlossenen Aufarbeitungselemente ca. 30 % des 
eingesetzten Katalysators verbraucht Bei der Beurteilung dieses Prozentsatzes ist zu 
beriicksichtigen, daB flir die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens der Absolutwert des 
Katalysatorverbrauchs ausschlaggebend ist. Dieser Absolutwert ist wegen der geringen 

35 erfindungsgemaB erforderlichen Katalysatorkonzentration in der Synthese erheblich geringer 
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als bei bekannten Verfahren. Naturlich ist es erforderlich, eine der fiber die Entsalzungsstufe 
ausgeschleusten Menge unverbrauchten und verbrauchten Katalysators entsprechende 
Menge einer methanolischen Losung frischen Katalysators in den Reaktor einzuschleusen. 

Der zu erganzende Katalysator wird in Form einer 10 bis 50 gew.-%igen (in diesem Bereich 
5 moglichst konzentrierten), vorzugsweise 20 bis 40 gew.-%igen, beispielsweise 30 gew.- 
%igen methanolischen Losung zugefuhrt. 

ZweckmaBigerweise wird die Zufuhr der Reaktanden zum Synthesereaktor so geregelt, dafi 
das Molverhaltnis von Methanol zu Kohlenmonoxid 3:1 bis 0,5:1, vorzugsweise 2:1 bis 1:1 
betragt. 

10 Ferner erhoht es die Variabilitat des Verfahrens, wenn die Gasaufgabe wahlweise am ersten 
oder an den beiden ersten Reaktorelementen der Reaktorkette erfolgt, wobei die Mengen der 
den einzelnen Elementen zugefuhrten Gasmengen nach Bedarf variiert werden konnen, urn 
darin bestimmte erwtinschte Reaktionsbedingungen herzustellen. 

Die Zahlung der Reaktorelemente beginnt an demjenigen Ende der Reaktorkette an dem das 
15 Kohlenmonoxid eingeleitet (Figur, Nr. 5) und der Reaktoraustrag abgenommen wird (Figur, 
Nr. 6). 

Fur die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens hat es sich als besonders 
zweckmaBig erwiesen, die Reaktionsbedingungen in den Reaktorelementen so einzustellen, 
daB in einem ersten von zwei Teilabschnitten des Reaktionsweges 75 bis 95 %, 

20 vorzugsweise 80 bis 95 %, der Reaktionswarme, in dem zweiten Teilabschnitt 5 bis 25 %, 
vorzugsweise 5 bis 15 %, der Reaktionswarme auftreten. Hierbei konnen die Teilabschnitte, 
insbesondere der erste Teilabschnitt, auf mehrere Reaktorelemente verteilt sein. Bevorzugt 
ist es, die Reaktion in drei Reaktorelementen auszufuhren und so zu steuem, daB im ersten 
und zweiten Element jeweils 35 bis 50 %, im dritten Element 5 bis 15 % der 

25 Reaktionswarme auftreten. Beispielsweise konnen im ersten, zweiten und dritten 
Reaktorelement 50%, 40% und 10% oder 46%, 46% und 8% der Reaktionswarme freigesetzt 
werden. 

Es ist auch moglich die Reaktorkaskade so zu betreiben, daB das letzte Reaktorelement in der 
Kette nur durch die Reaktanden-Zufuhr gekuhlt wird. 

30 Fur die Okonomie des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es besonders vorteilhaft, die 
Reaktionsbedingimgen so zu wahlen, daB der Reaktoraustrag 5 bis 40, vorzugsweise 10 bis 
25 Gew.-% Methanol und 60 bis 95, vorzugsweise 75 bis 90 Gew.-% Methylformiat neben 
verbrauchtem und unverbrauchtem Katalysator enthalt 
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Ferner ist es auBerst zweckmaBig die Reaktandenzufiihr und die Reaktionsbedingungen so 
aufeinander abzustimmen, daJJ 90 bis 99 %, vorzugsweise 95 bis 99 % des zugefiihrten 
Kohlenmonoxids zu Methylformiat umgesetzt wird. 

Kohlenmonoxid, Methanol und Katalysator werden in der Reaktionszone vermischt, wobei 
eine gute Dispergierung des Gases eine schnelle Umsetzung ermoglicht. Beispielsweise ist es 
vorteilhaft, das Gas durch eine Strahlduse in den Reaktor einzufuhren oder durch einen 
geeigneten Riihrer z.B. einen Schnellriihrer, in dem Reaktor zu dispergieren. Auch eine 
Durchmischung durch einen auBeren Kreislauf fur jedes Reaktorelement ist vorteilhaft. Der 
Kohlenmonoxidstrom kann an einer Stelle bzw. in ein Reaktorelement, oder aufgeteilt in 
mehrere Teilstrome an verschiedenen Stellen des Reaktors bzw. in verschiedene 
Reaktorelemente eingespeist werden. 

An die Synthese des Methylformiats schlieBt sich beim erfindungsgemaBen Verfahren die 
feststoffireie Aufarbeitung des in der Reaktorkaskade erhaltenen Reaktionsgemisches an. 
Prinzipiell kann die Aufarbeitung unter dem bei der Synthese angewendeten Druck erfolgen. 
Viel giinstiger - insbesondere im Hinblick auf die fur die destillative Aufarbeitung benotigten 
Temperaturen - ist es jedoch, den Reaktoraustrag vor der Strip-Vorrichtung auf einen Druck 
von 5 bis 25 bar, vorzugsweise von 10 bis 20 bar, zu entspannen. Um die Kreislaufstrome so 
gering wie moglich zu halten und um eine Kondensation im Kompressor zu vermeiden, wird 
das hierbei in relativ geringer Menge erhaltene Sprudelgas zur Abscheidung mitgefuhrten 
Methanols und Methylformiats abgekuhlt, vorzugsweise etwa auf Raum- oder 
Umgebungstemperatur, dann zweckmaBigerweise komplett vor den CO-Kompressor 
zuriickgefuhrt und erneut in die Synthese eingespeist. 

Aus der gesamten, nach der Entspannung verbleibenden Fltissigphase des Reaktoraustrags, 
die beispielsweise aus einem Gemisch mit etwa 75 Gew.-% Methylformiat, knapp 25 Gew.- 
% Methanol und einem Rest an Katalysator (zerstort und unzerstort) sowie Spuren von 
Dimethylether, Kohlenoxid und weiteren Inerten besteht, wird anschlieBend in einer 
Destillationsvorrichtung die Hauptmenge des Methylformiats verdampft. Gleichzeitig wird 
naturgemaB auch ein gewisser Anteil des im Reaktoraustrag enthaltenen Methanols 
verdampft. Fur das Abdampfen des Methylformiats wird zweckmaBigerweise der Druck 
tiber dem Reaktoraustrag nochmals soweit abgesenkt daB sich der Kopfdruck der 
Destillationsvorrichtung auf 1,2 bis 2,5 bar, vorzugsweise auf 1,5 bis 2,0 bar, einstellt. Die 
fur das Abdampfen erforderliche Verdampfungswarme ist in der Regel zumindest zum Teil 
bereits in dem heiBen Reaktoraustrag enthalten. Der Rest wird durch direkte Beheizung der 
Destillationsvorrichtung oder durch Zufuhr von Warmetragem gedeckt. 
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Je nach dem gewunschten Reinheitsgrad des hergestellten Methylformiats wird das 
RuckfluBverhaltnis in der DestiUationsvomchtung so eingestellt, daB xiber Kopf 85 bis 90 
gew.-%iges Methylfonniat abgezogen werden kann. 

Der nach der Abtrennung des Methylformiats verbleibende Teil des Reaktoraustrags besteht 
5 im wesentlichen aus aktiven nnd verbrauchten Katalysator enthaltendem Methanol. Diese 
Losung wird in den Teil TR, der ohne weiteres in die Reaktorkaskade zuruckgeflihrt wird, 
und in den Teil TA, der aus dem Kreislauf ausgeschleust wird, geteilt Wie oben bereits 
ausgefuhrt, wird das Teilungsverhaltnis TR:TA in Abhangigkeit vom Alkali- oder 
ErdalkaUformiat-Gehalt des entgasten Reaktoraustrags gesteuert, wobei es das Ziel ist, das 
10 Teilungsverhaltnis so festzulegen, daB an keiner Stelle des Verfahrens feste Abscheidungen 
von Alkali- oder Erdalkalisalzen auftreten. Erreicht wird dieses Ziel, indem man TR und TA 
so einstellt, daB eine solche Menge desaktivierter Katalysator uber die 
Entsalzungsvorrichtung den ProzeB verlaBt, wie beim geraden Durchgang durch den 
Reaktor und in den weiteren Verfahrensstufen verbraucht wird. Dadurch gelangt 
15 selbstverstandlich auch noch aktiver Katalysator in die Entsalzungsvorrichtung, so daB 
dieser Anteil den ProzeB verlaBt. 

Es ist vorteilhaft das Teilungsverhaltnis so zu steuern, daB der Alkali- oder Erdalkaliformiat- 
Gehalt am Reaktoraustritt 0,05 bis 0,5 , vorzugsweise 0,1 bis 0,3 Gew.-%, betragt. 

ErfahrungsgemaB werden zur Aufrechterhaltung eines konstanten Synthesebetriebs 20 bis 
20 80 % des nach der Abtrennung des Methylformiats verbleibenden katalysatorhaltigen 
Methanols ausgeschleust. 

Der ausgeschleuste Anteil TA des Katalysator und Katalysator- Abbauprodukte enthaltenden 
Methanols wird anschlieBend feststofffrei entsalzt Hierzu wird dieser Flxissigphase in der 
Entsalzungsvorrichtung soviel Wasserdampf und/oder HeiBwasser und gegebenenfalls 
25 zusatzliche Warme zugefiihrt, daB das Methanol im 

wesentlichen vollstandig verdampft, und eine waBrige Losung der Katalysatorabbauprodukte 
erhalten wird. Als "Katalysatorabbauprodukt" wird hier auch das aus aktivem 
Restkatalysator und Wasser gebildete Alkali- oder Erdalkalihydroxid bezeichnet. 

Bei dieser Operation wird die Menge an Wasserdampf und/oder HeiBwasser so bemessen, 
30 daB der Katalysator und seine Abbauprodukte sicher in waBriger Losung gehalten werden. In 
der Regel ist diese Bedingung erfullt, wenn die Konzentration der Katalysatorabbauprodukte 
im waBrigen Austrag der Entsalzungsvorrichtung 5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 6 bis 12 
Gew.-%, beispielsweise 8 Gew.-% betragt. 
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Vorzugsweise wird der Entsalzungsvorrichtung Wasserdampf mit einem Druck von 2 bis 6 
bar, vorzugsweise 3 bis 5 bar, z.B. in Form von Direktdampf, zugefuhrt. 

Von besonderem okonomischen Interesse ist es, die Entsalzungsvorrichtung mit der 
Destillationsvorrichtung in einem Warmeverbund zu betreiben, wobei der iiber Kopf der 
5 Entsalzungsvorrichtung entweichende Methanoldampf der Destillationsvorrichtung 
zugefuhrt wird. 

Besondere Vorteile ergeben sich in diesem Fall, wenn der Kopfdruck der 
Entsalzungsvorrichtung so gewahlt wird, dafi ihr Briidenstrom aus ihrem Kopf direkt in die 
Destillationsvorrichtung eingespeist werden kann. 

10 Das hier benutzte Verfahren, aktiven Restkatalysator und verbrauchten Katalysator 
enthaltendes Methanol feststoffrei zu entsalzen ist ebenfalls ein Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung. Der besondere Wert dieses Verfahrensteils besteht darin, dafi dadurch die 
Moglichkeit erofftiet wird, die gesamte Methylformiat-Synthese feststofffrei auszufuhren. 

Aufier dem Katalysator ist der Reaktorkaskade auch das bei der Synthese verbrauchte 
15 Methanol zuzufuhren. Das bei dem erfindungsgemafien Verfahren eingesetzte Methanol ist 
chemisch Oder technisch reines Methanol. Es kann auch aus anderen Prozessen, z.B. der 
Hydrolyse von Methylformiat zu Ameisensaure und Methanol, ruckgefuhrt werden. Urn 
einen moglichst geringen Katalysatorverbrauch zu gewahrleisten wird vorzugsweise 
Methanol eingesetzt, dessen Wassergehalt unter 100 ppm, vorzugsweise unter 30 ppm, 
20 insbesondereimBereichvon5bisl5ppmliegt. 

Aus dem gleichen Grund und urn einen moglichst hohen Umsatz der Reaktanden zu erzielen 
ist es zweckmaBig, Kohlenmonoxid in Form eines kohlenmonoxidhaltigen Gasgemisches 
einzusetzen mit einem CO-Gehalt von 45 bis 100 Vol.-%, vorzugsweise 70 bis 100 Vol.-%, 
insbesondere 90 bis 100 Vol.-%. Beim Einsatz derartiger Gasgemische wird der 
25 Gesamtdruck vorzugsweise so eingestellt, daB der KoWenmonoxid-Parualdruck im Bereich 
von 90 bis 1 80 bar liegt. 

Die CO enthaltende Gasphase kann Gase, die unter den Synthesebedingungen inert sind, wie 
z.B. Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenwasserstoffe, enthalten. 

Unter bestimmten Bedingungen, z.B. wenn das erfindungsgemaBe Verfahren mit anderen 
30 Verfahren im Verbund betrieben wird oder besonders giinstige Beschaffungskonditionen 
vorliegen, kann es auch okonomisch vorteilhaft sein, das erfindungsgemaBe Verfahren mit 
Abgas mit einem Gehalt von ca. 50 Vol.-% CO zu betreiben. Aufgrund der hohen 
Anpassungsfahigkeit des Verfahrens an Anderungen der Verfahrensbedingungen ist auch 
unter Einsatz eines solchen Abgases eine gute Ausbeute von Methylformiat in jeder 
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gewunschten Reinheit zu erzielen. Ublicherweise werden mit dem erfindungsgemaBen 
Verfahren Ausbeuten an Methylformiat von uber 90 Mol.-% und sogar von uber 95 MoL-% 
(bezogen auf eingesetztes CO) erreicht. Bezogen auf eingesetztes Methanol Iiegen die 
Ausbeuten - bei Einsatz von hochprozentigem oder reinem CO - praktisch bei 100 Mol.-%. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB das aus der 
Entsalzungsvorrichtung ausgeschleuste Abwasser nur 15 bis 30 ppm, in der Regel ca. 20 
ppm, d.h. praktisch kein Methanol enthalt 

Der Betrieb der im Verfahren benutzten Kiihler erfolgt mit FluB- und/oder Kaltwasser. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren kann bei niedrigen Katalysatorkonzentrationen, und 
bei mittleren Driicken, eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute von 400 bis uber 1000 kg/m 3 /h, bei 
Methylformiat-Endkonzentrationen von uber 80 Gew.-% erzielt werden. Die niedrige 
erforderliche Katalysatorkonzentration tragt dazu bei, die Einsatzstoff-Kosten deuthch zu 
senken, durch den moderaten Synthesedruck werden die hohen Investitionskosten ftir 
Hochdruckanlagen vermieden.Weiterhin erlaubt das erfindungsgemaBe Verfahren die 
Anlage so zu steuern, daB keine Salzausfallungen auftreten; dadurch entfallen 
Verstopfungsprobleme, die Verfugbarkeit der Anlage und damit die Jahreskapazitat wird 
erheblich gesteigert. Der Methanolumsatz ist wesentlich hoher als bei den typischen 
Niederdruckverfahren und somit ist auch die im Kreis zu fuhrende Methanolmenge erheblich 
geringer. Die erfindungsgemaBe Aufarbeitung erfordert sehr wenig Energie und fuhrt 
trotzdem zu einem Methylformiat, dessen Konzentration so hoch ist, daB es direkt fur 
weitere Reaktionen, wie z.B. der Hydrolyse zu Ameisensaure eingesetzt werden kann. 

Ein weiteres vorteilhaftes Merkmal des erfindungsgemaBen Verfahrens ist seine grofie 
Anpassungsfahigkeit an Anderungen der Reaktionsbedingungen, die man zur Einstellung 
bestimmter, gewiinschter Qualitaten des Endprodukts vomehmen will. Ferner kann das 
Verfahren auch ohne Nachteile in ein und der selben Apparatur je nach Verfugbarkeit auch 
mit verschiedenen Katalysatoren, Katalysatormengen und unterschiedlichen CO-Qualitaten 
betrieben werden. Technisch besonders vorteilhaft ist auch die Tatsache, daB man die 
Parameter des erfindungsgemaBen Verfahrens in weiten Grenzen variieren kann, ohne daB es 
zu Ausfallungen von Katalysator und Katalysatorabbauprodukten, wie z.B. Alkali- oder 
Erdalkaliformiaten, kommt. Es treten daher keine festen Ablagerungen auf den inneren 
Oberflachen der Anlage, insbesondere an den Warmetauscherflachen, auf, so daB Probleme 
mit der Temperaturfuhrung in den einzelnen Anlagenteilen und mit Rohrverstopfungen, wie 
sie bei bekannten Hochdruckverfahren regelmaBig auftreten, vollig vermieden werden. 

Der Umsatz der Reaktion laBt sich sowohl uber die Lage des thermodynamischen 
Gleichgewichts - beeinfluBbar durch die Einstellungen von Druck und Temperatur - als 



14 



WO 01/007392 PCT/EPOO/07199 

auch fiber die Stochiometrie und/oder die Verweilzeit der Reaktanten ira Reaktor steuern. 
Hohe Endumsatze verringem die Mengen der in die Reaktion zuriickzufuhrenden, bei der 
Aufarbeitung anfallenden unverbrauchten Ausgangsstoffe. Bewahrt haben sich CO-Umsatze 
von 90 bis 99 % der Theorie. 

Ein weiterer VorteU des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB aufgrund des 
hohen CO-Umsatzes, im Gegensatz zu vielen bekannten Verfahren entweder iiberhaupt 
keine Ruckfuhrung von nicht umgesetztem CO erforderlich ist, - wodurch die 
Investitionskosten fur Kompressoren wegfallen - oder, falls eine Ruckfuhrung der geringen 
nicht umgesetzten Menge von Kohlenmonoxid gewunscht wird, dies mit einem Minimum an 
Kompressionsarbeit bewerkstelligt werden kann. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren mit seinem erheblich uber dem gangiger 
Niederdruckverfahren liegenden Arbeitsdruck von 90 bis 160 bar ist nach gangiger 
Nomenklatur ein Mittel- bis Hochdruckverfahren. Bei bekannten, im Bereich uber 100 bar 
arbeitenden Verfahren wird kein Katalysator zurackgefuhrt. Der gesamte eingesetzte 
Katalysator ist nach einmaliger Reaktorpassage verloren. Eine weitere bei bekannten Hoch- 
und Mitteldruckverfahren auftretende Komplikation besteht in der Bildung von 
MethylformiatMethanoySalz-Suspensionen, aus denen die Salze nur durch ein aufwendiges 
Feststoffhandling abgetrennt werden konnen. 

Bei bekannten Nieder- und Mitteldruckverfahren, bei denen eine Katalysatorruckfuhrung 
erforderlich ist, wird die Einfiihrung von Wasser in den Stoffkreislauf strikt vermieden, weil 
der Katalysator durch Wasser zerstort wird. Da auch bei diesen Verfahren verbrauchter 
Katalysator aus dem System entfernt werden muB, muB er in diesen Fallen ebenfalls durch 
Methoden der Feststoff-Verfahrenstechnik, z.B. durch Abfiltrieren oder Abzentrifugieren, 
ausgeschleust werden. 

Uberraschend wurde nun gefunden, daB beim erfindungsgemaBen Verfahren ein Teil des 
nicht verbrauchten Katalysators zuruckgefuhrt werden kann, ohne dafi Verkrustungen in den 
Apparateteilen, insbesondere an den Warmetauschem, auftreten. AuBerdem wird beim 
erfindungsgemaBen Verfahren das technisch aufwendige Arbeiten mit Feststoffen 
vollstandig vermieden, da es ilberraschenderweise gelungen ist, diese Trennung auf rein 
thermisch-destillativem Weg feststofffrei durchzufuhren und das Verfahren so zu gestalten, 
daB verbrauchter Katalysator als wassrige Losung ausgeschleust, und trotz der Wasserzufuhr 
ein beachtlicher Teil des unverbrauchten Katalysators in die Synthese zuriickgefuhrt werden 
kann. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Anlage zur Produktion von 
Methylformiat nach dem oben beschriebenen erfindungsgemaBen Verfahren, mit 
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Al) einem Reaktor mit mindestens zwei separat heiz- und kiihlbaren 
Reaktorelementen mit Zufuhrungen fur frisches Methanol, ruckgefuhrtes 
katalysatorhaltiges Methanol, fur frische methanolische Katalysatorlosung und ftir 
ein Kohlenmonoxid enthaltendes Gasgemisch, mindestens je einer Ableitung fur den 
Reaktoraustrag und Restgas, Vorrichtungen zur Erzeugung und Aufrechterhaltung 
einer Feinverteilung des Gasstromes in dem Fltissigkeitsstrom Mefivorrichtungen zur 
Temperatur- und Druckkontrolle, 

A2) einer mit Kuhlelementen versehenen Entspannungsvorrichtung zur Entspannung 
des Reaktoraustrags auf den Aufarbeitungsdruck mit einer Zufuhrung fur den 
Reaktoraustrag und Ableitungen ftir Restgas und Flussigphase 

B) einer Aufarbeitungsgruppe im wesentlichen bestehend aus 

Bl) einer Destillationsvorrichtung zur Abtrennung von im wesentlichen 
Methylformiat aus der Flussigphase des Reaktoraustrags, mit einer Zufuhrung fur die 
Flussigphase und Ableitungen ftir im wesentlichen Methylformiat und fur 
verbleibendes katalysatorhaltiges Methanol, 

B2) einem regelbaren Stromteiler fur die Aufteilung des die Destillationsvorrichtung 
verlassenden, Restkatalysator und Katalysatorabbauprodukte enthaltenden Methanol- 
Stromes in die Anteile TR und TA, 

B3) einer gegebenenfalls mit Heiz- und Kuhlelementen versehenen, feststofffrei 
arbeitenden Entsalzungsvorrichtung, mit Einlassen ftir Restkatalysator und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Methanol und HeiBwasser oder 
Wasserdampf und Auslassen ftir Methanoldampf und waBrige Salzlosung, 

C) Verbindimgsleitungen und erforderlichenfalls Pumpen ftir eine 
zweckentsprechende Forderung der Reaktionsteilnehmer und -produkte zwischen 
den Elementen der Anlagenteile A und B und Zufuhrungen ftir Ausgangsmaterialien 
und Ableitungen fur Methylformiat und Abgas. 

Die Figur veranschaulicht beispielhaft und schematisch die erfindungsgemaBe Anlage zur 
Herstellung von Methylformiat und die darin integrierte erfindungsgemaBe Entsalzungs- 
vorrichtung, die gemafl einer bevorzugten Ausftihrungsform mit der Destillations- 
vorrichtung im direkten Warmeverbund arbeitet. 

Sie zeigt im Abschnitt A die Synthesegruppe bestehend aus einem Reaktor (1) mit drei 
Reaktorelementen mit Zufiihrungen ftir frisches Methanol (2), ruckgefuhrtes 
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katalysatorhaltiges Methanol (3), fur frische methanolische Katalysatorlosung (4) und fur ein 
Kohlenmonoxid enthaltendes Gasgemisch (5), je einer Ableitung fur den Reaktoraustrag (6) 
und Restgas (7), Vorrichtungen zur Erzeugung und Aufrechterhaltung einer Feinverteilung 
des Gasstromes in dem Flussigkeitsstrom (8) einer mix Kuhlelementen (9) versehenen 
Entspannungsvorrichtung (10) zur Entspannung des Reaktoraustrags auf den 
Aufarbeitungsdruck, mil einer Zufuhrung (1 1) fur den Reaktoraustrag und Ableitungen fur 
Restgas (12) und Flussigphase (13). 

Im Abschnit B zeigt die Figur die Aufarbeitungsgruppe bestehend aus einer 
Destillationsvorrichtung (14) zur Abtrennung von im Wesentlichen Methylformiat aus der 
Flussigphase des Reaktoraustrags, mit einer Zufuhrung (15) fur die Flussigphase und 
Ableitungen fur im Wesentlichen Methylformiat (16) und fur verbleibendes 
katalysatorhaltiges Methanol (17), einem regelbaren Stromteiler (18) fur die Aufteilung 
des die -Destillationsvorrichtung verlassenden, Restkatalysator und Katalysator- 
abbauprodukte enthaltenden Methanol-Stromes in die Anteile TR und TA, der feststofffrei 
arbeitenden Entsalzungsvorrichtung (19) mit Einlassen ftir Restkatalysator und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Methanol (20) und HeiBwasser oder Wasserdampf 
(21) und Auslassen fur Methanoldampf (22) und waBrige Salzlosung (23), einer 
Kuhlvorrichtung (24) fur das von der Ableitung (16) der Destillationsvorrichtung (14) 
kommende Methylformiat und Auslassen fur das gekuhlte Methylformiat (25) und fur 
Restgas (26). Ferner zeigt die Figur die Pumpen (27a und 27b) als Hilfsaggregate. 

Die Reaktorelemente konnen die Bauformen von Kessel- oder Rohrreaktoren haben. Es ist 
nicht erforderlich, jedes Reaktorelement als Einzelaggregat auszubilden. Vielmehr kann jede 
konstruktive Ausgestaltung eines Reaktors eingesetzt werden, die die Funktion einer 
Serienschaltung mehrerer Reaktorelemente erfullt. Es ist daher auch ohne weiteres moglich, 
einen Einzelreaktor einzusetzen der durch geeignete Einbauten in mindestens zwei, 
vorzugsweise 2 bis 5, insbesondere 2 bis 4, Reaktionszonen, unterteilt ist. Wenn im 
Folgenden von Reaktorelementen gesprochen wird, soil dieser Begriff auch die in einem 
Einzelreaktor abgeteilten Reaktionszonen einschlieBen. Umgekehrt schlieBt auch der Begriff 
"Reaktionszone" einzelne Reaktorelemente ein. Auch ein solcher Reaktor kann die 
Bauformen von Kessel- oder Rohrreaktoren haben. 

Die Reaktorelemente weisen zweckmaBigerweise eigene, regelbare Zu- und Abfuhrungen 
fur Reaktanden und Austrage und gegebenenfalls eigene heiz- und/oder kuhlbaren 
AuBenkreislaufe auf. Femer konnen Temperatur und Druck der Reaktorelemente einzeln 
gesteuert werden. Die Kaskade kann ein Temperaturprofil aufweisen oder aber bei einer 
einheitlichen Temperatur betrieben werden. Reaktoren mit innenliegenden Kuhlsystemen 
oder mit Mantelkuhlern oder mit einem auBeren Umlauf mit Warmetauschem kSnnen fur das 
erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzt werden. 



17 



WO 01/007392 PCT/EP00/07199 

Diese fur die erfindungsgemaBe Anlage vorteilhaften Konstruktionsmerkmale werden 
zweckmaBigerweise auch bei Einsatz eines zonenweise unterteilten Einzelreaktors realisiert 



Es ist daher sinnvoll, den Reaktor so zu gestalten, dafi er zonenweise geheizt und/oder 
gekiihlt werden kann. 

5 Ferner weist ein solcher Einzelreaktor vorteilhafterweise mehrere, uber seine Lange verteilte, 
den einzelnen Reaktionszonen zugeordnete Zufuhrungen ftir Reaktanden und Abfuhrungen 
fur Austrage sowie gegebenenfalls den Reaktionszonen zugeordnete heiz- und/oder kiihlbare 
AuBenkreislaufe auf 

Die in dem Reaktor bzw. den Reaktorelementen eingebauten Vorrichtungen zur 
10 Feinverteilung der Reaktanten sind beispielsweise Siebboden, Fritten oder Jetdiisen. Ferner 
ist es vorteilhaft, wenn die Reaktorelemente bzw. der zonenweise unterteilte Reaktor 
stromungsbrechende Einbauten und/oder Ruhrvorrichtungen aufweisen. 

Die Destillationsvorrichtung Bl der erfindungsgemafien Produktionsanlage hat die Aufgabe, 
Methylformiat aus dem Feedstrom heraus zu destillieren, d.h. durch selektives Verdampfen 
15 abzutrennen. Zur Herstellung eines ftir die Ameisensaureherstellung geeigneten 
Methylformiats genugt zum Abdestillieren in der Regel eine einfache Abtriebskolonne. Es ist 
jedoch auch moglich, die Kolonne mit einem Verstarkungsteil zu versehen, urn einen 
Methylformiatstrom hoherer Reinheit uber Kopf abziehen zu konnen. Die Kolonne wird 
dann unter Rucklauf als Rektifikationskolonne betrieben. 

20 Eine solche Kolonne besteht im wesentlichen aus einer erforderlichenfalls zonenweise 
beheiz- oder kiihlbaren, xnit Trennboden versehenen rohrfbrmigen Hohlkorper mit einer in 
geeigneter Position angebrachten Zufuhrung fur den entgasten Reaktoraustrag, Abfuhrungen 
zum Abzug von Destillat tiber Kopf xind Katalysator und Katalysatorabbauprodukte 
enthaltendes Methanol aus dem Sumpf, sowie gegebenenfalls weiteren Zufuhrungen fur 

25 fliissige oder gasformige Warmetrager. 

ZweckmaBigerweise wird hier eine Kolonne eingesetzt, deren Trennwirkung genugt, urn aus 
dem entgasten Reaktoraustrag uber Kopf Methylformiat der benotigten Reinheit abzuziehen. 

In der Regel wird die Kolonne auf eine Gewinnung von 85 bis 90 gew.-%igem 
Methylformiat (Rest = Methanol) eingerichtet. Vorteilhafterweise findet das Abdestillieren 
30 des erhaltenen Methylformiats aus dem Reaktionsgemisch, in einer einfachen 
Abtriebskolonne ohne Trennboden derart statt, daB man eine Aufkonzentrierung von 70 bis 
80 Gew.-% - der Konzentration im Reaktionsgemisch - auf 85 bis 90 Gew.-% erhalt. Dies 
erfordert gegentiber einer Reindestillation zu 95 bis 97 %igem Methylformiat erheblich 
weniger Energie. ErfindungsgemaB hergestelltes Methylformiat mit einem Reingehalt von 
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beispielsweise 85 bis 90 Gew.-% kann technisch vielseitig verwendet werden. Insbesondere 
kann es direkt fur die Hydrolyse zur HersteUung von Ameisensaure eingesetzt werden. 

Die Entsalzungsvorrichtung B3 besteht im wesentlichen aus einer erforderlichenfalls 
zonenweise beheiz- oder kuhlbaren, ggf. mit Trennboden versehenen Rektifizierkolpnne mit 

5 einer in geeigneter Position angebrachten Zufuhrungen ftir Restkatalysator und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Methanol und fur Heifiwasser und/oder 
Wasserdampf, AbfUhrungen zum Abzug von . Destillat iiber Kopf, und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Wasser aus dem Sumpf, deren Trennwirkung 
ausreicht, ran iiber Kopf Methanol mit weniger als 100 ppm, vorzugsweise weniger als 30 

10 ppm insbesondere mit etwa 5 bis 15 ppm Wassergehalt abzuziehen. In der Regel geniigt auch 
fur diesen Zweck eine einfache Abtriebskolonne. 

Der der Entsalzungsvorrichtung zugefUhrte Dampf oder das HeiBwasser wird im oder 
vorzugsweise unterhalb des Bereichs der Zufuhrung fur das Restkatalysator und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltende Methanol, insbesondere im Sumpfbereich, in die 
15 Vorrichtung eingeleitet. 

Das iiber Kopf der Entsalzungsvorrichtung abgezogene Methanol kann kondensiert und 
entweder in die Synthesegruppe zuruckgefUhrt oder unter einem solchen Druck verdampft 
werden, daft es als gasfdmiiger Warmetrager in die Destillationsvorrichtung eingespeist 
werden kann. Dazu ware dann ein weiterer Verdampfer am Sumpf der Destillationskolonne 
20 erforderlich. 

Besonders vorteilhaft und okonomisch ist es allerdings, wenn die Destillationsvorrichtung 
und die Entsalzungsvorrichtung im direkten Warmeverbund arbeiten, indem der Kopfdruck 
der Entsalzungsvorrichtung so hoch eingestellt wird, daB der daraus abgeleitete 
Methanoldampf direkt in die Destillationsvorrichtung als gasformiger Warmetrager 
25 eingeleitet werden kann. Es ist prinzipiell auch moglich, durch eine aquivalente 
Verbundkonstruktion die Destinations- und die Entsalzungskolonne in eine Kolonne 
zusammenzufassen, die mit Seiten-Abzugen bzw. -Zufuhrungen fur Fliissigphasen versehen 
ist. 

Eine weitere, besonders okonomische AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung besteht 
30 darin, dali man die Aufarbeitungsaggregate, insbesondere die Entsalzungsvorrichtung mit der 
Abwarme des Reaktors betreibt, gegebenenfalls unter Einschaltung einer Warmepumpe. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die oben bereits beschriebene 
feststofffrei arbeitende Entsalzungsvorrichtung, im Wesentlichen bestehend aus einer 
erforderlichenfalls zonenweise beheiz- oder kuhlbaren, gegebenenfalls mit Trennboden 
35 versehenen Rektifizierkolonne mit einer in geeigneter Position angebrachten Zufuhrungen 



19 



W ° 01/007392 PCT/EPOO/07,99 

fur Restkatalysator und Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Methanol und fur 
Heifiwasser und/oder Wasserdampf, Abfuhrungen zum Abzug von Destillat uber Kopf und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Wasser aus dem Sumpf, deren Trennwirkung 
ausreicht, urn uber Kopf Methanol mit weniger als 100 ppm, vorzugsweise weniger als 30 
ppm insbesondere mit etwa 5 bis 15 ppm Wassergehalt abzuziehen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der der Entsalzungsvorrichtung zugefiihrte 
Dampf oder das HeiBwasser im, oder vorzugsweise unterhalb, des Bereichs der Zufuhrung 
fur das Restkatalysator und Katalysatorabbauprodukte enthaltende Methanol, insbesondere 
im Sumpfbereich, in die Vorrichtung eingeieitet. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die beschriebene Kombination von 
Destinations- und Entsalzungsvorrichtung, wobei der uber Kopf der 
Entsalzungsvorrichtung abgehende Methanoldampf als Warmetrager in die 
Destillationsvorrichtung eingeieitet wird. Die folgenden Ausfuhrungsbeispiele 
veranschaulichen das erfindungsgemafie Verfahren und die zu seiner Ausfuhrung 
eingesetzte erfindungsgemafie Vorrichtung. 
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Beispiel 1 

Drei senkrecht stehende Rohrreaktoren mit einem Volumen von je 2 1, je einem 
AuTienkreislauf mit Warmetauscher, ZufUhrungen fur Fliissigphase und Abfuhrungen fur 
Gasphase im Kopfbereich und Abfuhrungen fur Fliissigphase und Jet-Dusen-Zufuhrungen 
5 fur Gasphase im Bodenbereich, wurden ubereinanderliegend so in Serie geschaltet, daB am 
Boden des untersten Reaktors eingefuhrte Gasphase nacheinander alle drei Reaktoren 
aufsteigend und im Kopfbereich des obersten Reaktors zugefuhrte Fliissigphase alle drei 
Reaktoren nacheinander absteigend durchstromen kann. 

In dieser Syntheseanordnung wurden 12 Versuche ausgefiihrt, wobei der Reaktorkaskade 
10 vom Kopf her Methanol und Katalysator in Form einer methanolischen 
Alkalimethylatlosung und durch die Jetdiisen von unten CO in den in der Tabelle 1 
angegebenen Mengen zugefuhrt wurde. Der Druck und die Temperatur in den Reaktoren 
wurden auf die in der Tabelle 1 ebenfalls angegebenen Werte eingestellt. 

Der am Boden abgezogene Austrag aus der Reaktorkaskade wurde in einer 
15 Entspannungsvorrichtung auf einen Druck von 15 bar entspannt, das dabei auftretende 
Sprudelgas zur Abscheidung von gasformig darin mitgefuhrtem Methanol und 
Methylformiat in einem zweistufigen Kuhler auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die 
verbleibende Gasphase wird in die Reaktorkaskade zurackgefuhrt, die vereinigten 
Fliissigphasen wurden gaschromatographisch und naBanalytisch auf ihren 
20 Methylformiatgehalt untersucht. 

Die 4 letzten Spalten der Tabelle 1 zeigen die erhaltenen Versuchsergebnisse. 

Die in der Tabelle benutzten Abkiirzungen haben folgende Bedeutungen: 

RZA steht fur die Produktionskapazitat, bezogen auf das Gesamtvolumen aller eingesetzten 
Reaktoren, 

25 NaOMe bedeutet Natriummethylat, KOMe bedeutet Kaliummethylat und MeFo steht fur 
Methylformiat. 

Die angegebenen Umsatze sind bezogen auf eingesetztes Methanol 

Zur weiteren Aufarbeitung des Reaktoraustrags wird dieser einer einfachen Abtriebskolonne 
zugefuhrt, worin bei einem Druck von ca. 1,8 bar durch eingeleiteten Methanoldampf das 
30 Methylformiat weitgehend ausgetrieben wird. 

Das aus dem Sumpf dieser Koloime abgezogene Gemisch aus Methanol und verbrauchtem 
und unverbrauchtem Katalysator wird einem Stromteiler zugefuhrt aus welchem 1/3 des 
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Gemisches in die Reaktorkaskade zuruckgefuhrt und 2/3 in die Entsalzungskolonne 
eingespeist werden. In der Entsalzungskolonne erfolgt bei einem Innendmck von ca 2 bar 
eine Behandlung der zugefiihrten, Katalysator nnd Salze enthaltenden methanolischen 
Losung mit Wasserdampf von 4 bar. Die Menge des zugefuhrten Wasserdampfs wird so 
5 bemessen, dafl am Kopf der Kolonne praktisch wasserfreier Methanoldampf abgenommen 
werden kann, der zweckmafligerweise als Warmetrager der Destillationskolonne direkt 
zugefuhrt wird. Aus dem Sumpf der Entsalzungskolonne wird eine wafirige Alkalihydroxid- 
und Alkaliformiatlosung abgezogen. 



Beispiel 2 

10 Zwei Rohrreaktoren von 200 cm Lange und 4,5 cm Innendurchmesser (Volumen = 3,15 1) 
mit innenliegendem Warmetauscherrohr, Zufuhrungen fur Flussig- und Gasphase im 
Bodenbereich und Abftihrungen fur Flussig- und Gasphase im Kopfbereich, wobei die 
Zufuhrungen ftir die Gasphase als Jet-Diisen ausgebildet sind, wurden ubereinanderliegend 
so in Serie geschaltet, daJ3 am Boden des untersten Reaktors eingefuhrte Flussig- und 

1 5 Gasphase nacheinander alle drei Reaktoren im Gleichstrom aufsteigend durchstromen kann. 

In dieser Syntheseanordnung wurden 19 Versuche ausgefiihrt, wobei der Reaktorkaskade 
vom Boden her Methanol, Katalysator in Form einer methanolischen Alkalimethylatlosung 
und durch die Jetdusen CO in den in der Tabelle 2 angegebenen Mengen zugefuhrt wurde. 
Der Druck vmd die Temperatur in den Reaktoren wurden auf die in der Tabelle 2 ebenfalls 
20 angegebenen Werte eingestellt. 

Die 4 letzten Spalten der Tabelle 2 zeigen die erhaltenen Versuchsergebnisse. 

Die weitere Aufarbeitung des Reaktoraustrags erfolgt wie in Beispiel 1 beschrieben. 
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Patentanspriiche 



Verfahren zur Herstellung von Methylformiat durch Umsetzung von uberschiissigem 
Methanol mit Kohlenraonoxid unter erhohtem Druck mid erhohter Temperatur in 
Gegenwart von Alkali- oder Erdalkalimethylat als Katalysator in einem druckfesten 
Reaktor, Abtrennung des gebildeten Methylformiats aus dem Reaktoraustrag und 
Ruckfuhrung der im wesentlichen memylformiatfreien Flussigphase in den Reaktor, 
wobei ein Teil der ruckzufuhrenden Fltissigphase ausgeschleust und frische 
Katalysatorlosung zugefuhrt wird, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Umsetzung in einer Kaskade aus mindestens 2 Reaktorelementen 
bei einer Temperatur von 80 bis 120°C, 
unter einem Kohlenmonoxid-Druck von 90 bis 1 80 bar, 

in Gegenwart von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des fliissigen Feeds, 
eines Alkali- oder Erdalkalialkoholats ausgefuhrt wird, 

daB das Verhaltnis der in der Zeiteinheit zugefuhrten Mengen der 
Ausgangsmaterialien, die Reaktionstemperatur, der Druck und die Verweilzeit der 
Reaktanten in den Reaktorelementen so eingestellt werden, daB mindestens soviel des 
Methanols unumgesetzt bleibt, dafi sowohl der verwendete Katalysator als auch 
dessen Abbauprodukte unter den Reaktionsbedingungen im Reaktor und im fiischen 
Reaktoraustrag praktisch vollstandig gelost bleiben, 

daB der gesamte Reaktoraustrag einer Destillationsvorrichtung zugefuhrt wird, in der 
im wesentlichen das Methylformiat aus der Reaktionsmischung ausgetrieben wird, 
daB ein Teil TR der verbleibenden Flussigphase in den Reaktor zuriickgefuhrt und ein 
Teil TA ausgeschleust wird, wobei das Teilungs-verhaltnis TR:TA in Abhangigkeit 
vom AlkaU- oder Erdalkaliformiat-Gehalt des entgasten Reaktoraustrags so gesteuert 
wird, daB an keiner Stelle des Verfahrens feste Abscheidungen von Alkali- oder 
Erdalkalisalzen auftreten, 

daB dem ausgeschleusten Teil in einer Entsalzungsvorrichtung Restkatalysator und 
Katalysator-Abbauprodukte feststofffrei entzogen werden, und das verbleibende 
Methanol unmittelbar oder mittelbar in den Reaktor zuruckgefuhrt wird. 
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2. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Durch-fuhrung des 
Verfahrens 2 bis 5 Reaktorelemente eingesetzt werden. 

3. Verfahren gemafi den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Teilungsverhaltnis TR:TA so gesteuert wird daB der Alkali- oder Erdalkaliformiat- 
Gehalt des Reaktoraustrags am Reaktoraustritt 0,05 bis 0,5 Gew.-% betragt. 

4. Verfahren gemafi den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB dem 
ausgeschleusten Anteil TA der nach der Abtrennung des Methylformiats 
verbleibenden Fltissigphase, bestehend im wesentlichen aus Katalysator und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendem Methanol in der Entsalzungsvorrichtung 
soviel Wasserdampf und/oder HeiBwasser und gegebenenfalls zusatzliche Warme 
zugefuhrt wird, daB das Methanol im wesentlichen vollstandig verdampft, und eine 
waBrige Losung der Katalysatorabbauprodukte erhalten wird. 

5. Verfahren gemafi den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Entsalzungsvorrichtung mit der Destillations-vorrichtung in einem Warmeverbund 
betrieben wird, wobei der fiber Kopf der Entsalzungsvorrichtung entweichende 
Methanoldampf der Destillations-vorrichtung zugefuhrt wird. 

6. Anlage zur Produktion von Methylformiat nach dem Verfahren des Anspruchs 1, mit 

A) einer Synthesegruppe im wesentlichen bestehend aus 

Al) einem Reaktor mit mindestens zwei separat heiz- und kiihlbaren 
Reaktorelementen mit Zufiihrungen fur frisches Methanol, riickgefuhrtes 
katalysatorhaltiges Methanol, fur frische methanolische Katalysatorlosung und fiir ein 
Kohlenmonoxid enthaltendes Gasgemisch, mindestens je einer Ableitung fur den 
Reaktoraustrag und Restgas, Vorrichtungen zur Erzeugung und Aufrechterhaltimg 
einer Feinverteilung des Gasstromes in dem Fliissigkeitsstrom MeBvorrichtungen zur 
Temperatur- und Druckkontrolle, 

A2) einer mit Kiihlelementen versehenen Entspannungsvorrichtung zur Entspannung 
des Reaktoraxistrags auf den Aufarbeitungsdruck mit einer Zufuhrung fur den 
Reaktoraustrag und Ableitungen fiir Restgas und Fliissigphase 

B) einer Aufarbeitungsgruppe im wesentlichen bestehend aus 
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Bl) einer Destillationsvorrichtung zur Abtrennung von im wesentlichen 
Methylformiat aus der Fttissigphase des Reaktoraustrags, mit einer Zu-fuhrung fur die 
Fliissigphase und Ableitungen fur im wesentlichen Methyl-formiat und fur 
verbleibendes katalysatorhaltiges Methanol, 

B2) einem regelbaren Stromteiler fur die Aufteilung des die Destmationsvorrichtung 
verlassenden Restkatalysator und Katalysator-abbauprodukte enthaltenden Methanol- 
Stromes in die Anteile TR und TA, 

B3) einer gegebenenfalls mit Heiz- und Kuhlelementen versehenen, feststofffrei 
arbeitenden Entsalzungsvorrichtung, mit Einlassen fur Restkatalysator und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Methanol und HeiBwasser oder Wasserdampf 
und Auslassen fur Methanoldampf und waBrige Salzlosung, 

C) Verbindungsleitungen und erforderlichenfalls Pumpen fur eine 
zweckentsprechende Forderung der Reaktionsteilnehmer und -produkte zwischen den 
Elementen der Anlagenteile A und B und Zufuhrungen fur Ausgangsmatenalien und 
Ableitungen fur Methylformiat und Abgas. 

7 Anlage gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Destillationsvorrichtung 
Bl eine Kolonne eingesetzt wird, deren Trenn-wirkung genugt, urn aus dem entgasten 
Reaktoraustrag tiber Kopf Methylformiat der benotigten Reinheit abzuziehen. 

8 Anlage gemaB den Anspriichen 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Entsalzungsvorrichtung B3 im wesentlichen aus einer erforderlichenfalls zonenweise 
beheiz- Oder kiihlbaren, ggf. mit Trennboden versehenen Rektifizierkolonne besteht, 
mit einer in geeigneter Position angebrachten Zufuhrungen fur Restkatalysator und 
Katalysator-abbauprodukte enthaltendes Methanol und fur HeiBwasser und/oder 
Wasserdampf, Abfuhrungen zum Abzug von Destillat uber Kopf, und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Wasser aus dem Sumpf, deren Trennwurkung 
ausreicht, urn tiber Kopf Methanol mit weniger als 100 ppm, vorzugsweise wemger 
als 3 0 ppm insbesondere mit etwa 5 bis 1 5 ppm Wassergehalt abzuziehen. 



9. 



Entsalzungsvorrichtung, im wesentlichen bestehend aus einer erforderlichenfalls 
zonenweise beheiz- oder kuhlbaren, mit Trennboden versehenen Rektifizierkolonne 
mit einer in geeigneter Position angebrachten Zufuhrungen fur Restkatalysator und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Methanol und fur HeiBwasser und/oder 
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Wasserdampf, Abfuhrungen zum Abzug von Destillat tiber Kopf und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Wasser axis dem Sumpf, deren Treiniwirkung 
ausreicht, urn tiber Kopf Methanol mit weniger als 100 ppm Wassergehalt abzuziehen. 

Kombination einer Destillationsvorrichtung Bl und der Entsalzungsvorrichtung des 
Anspruchs 9, gekennzeichnet durch eine Verbindungsleitung oder eine aquivalente 
Verbundkonstruktion, durch die der tiber Kopf der Entsalzungsvorrichtung abgehende 
Methanoldampf als Waimetrager in die Destillationsvorrichtung eingeleitet wird. 

Methylformiat, hergestellt nach dem Verfahren des Anspruchs 1 . 
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EUctro-col urine of aiu&sed aluminium - uses methane sulpnonic 
.acid and its copper and tin salt* in successive baths 

C97-093265 
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M(l 1-6) 


[BR 95012H(X-A 


The two-bath process uses an aqueous solution of around 30 g/1 
Purifodmeihane Aphonic acid and 50 g/1 copper methane sulphonate 

sulphonic add and 20 g/1 tin methane sulphonate in the second. 

AP Improves control of electio^leposition of meuils and penetration 
of the ions into intricate parts, giving a better finish at reduced 

COSL(PO) 

(4pp6l95DwgNo.0/0) 
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(1 1 ) (21 ) PI 9501 280-0 A C25D 1 1 /1 4 

(Wappen) (22) " ntrngrrl n t i imAnmeidedaturn : 30.03.95 | 

(43) Datum derVerOffentlichung: 27.05.97 (RPI ^382) 

FEDERATIVE REPUBLIK BRASILIEN 
Ministerium fur Industrie, Handel und Tourismus 
Patentamt 

I inke Soalte 

(54) Titel: Vorbosoorung doc Mutzungoprozoosoo opozifiochor Eloktr ol yte 
und MctJllGnlrr 7Mr etektffeehen FinfHrhiinoVerhessertes Verfahren der 
Vfirwenduna von spezifischen Elektrd yten und Metallsalzen zur 
Ejektrotauchfarbung von eloxiertem Aluminium jn^we^adem. 

(71) ftntmg»7tollp rAnmelder : Jose Paulo Vieira Salles (BR/SP) 

(72) Erfinden Jose Paulo Vieira Salles 

(74) m prnrnnt^n tPatentanwalte : City Patentes e Marcas Ltda 
Rfir.hte Soalte 

(57) Zusammenfassung: Erfindungspatent fur die-ejnJ VERDESSERUN G 
x/PRRFSSERTES P EG NUTZUMGSPn rVC CSCS SPEZIFISCHFR 
C LDTROLYTF MMP M€TA1 LSALZE-ZUR C LEKTRISCH F M 
c i m FAR-BUNG VE R FAH REN D ^R x/FRWENDUNfi VON SPEZIFISCHEN 
Ej FKTROLYTFN UND META' » SAj 7FN ZUR ELEKTROTAI IC HFARBUNG 
VON ELOXIERTEM ALUMINIUM IN ZWEI BADERN", bestehend aus der 
Behandlung in zwei Badern,- in waftrigor Looung auc roinor Mothan - 
q, .ifaagfluca in waBriaer. rein ^r Methansulfonsaure-Losunq (MSAP) und 
Mothanculfonat. horgootollt untor Vorwondung von 

Clclctrolythupf- rElektrolvtkupf»r-Methansulfonat (MSCu) fur das "Kupfer"-Bad, 
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und zwar in einer Konzentration von ca. 30 g/l (MSAP) und 50 g/l (MSCu), 
sow je in wSBrigcr Lft r'irj °" r minor Mnthnn 9i ilfonflaurein waBrioer. reiner 
Methansulfonsaure-LQsung (MSAP) und Mothansulfonat, horgooto l lt unter 
VcrA' o nd 1 i"" g r-tohitir-inrtnm Flnktrnlytzinn stabilisiert em Elektrolvtzinn- 
Methansulfonat (MSSn) fur das zweite "Zinn"-Bad , und zwar x in einer 
Konzentration von ca. 60 g/l und 20 g/l (MSSn)r-Btes i in der Reihenfolge: 
Kupfer und Zinn T bei bestimmten und spezifischen Zeiten und elektrischen 
Bedingungen. Die Fntwick l una A ufaabe dieses verbesserten Proz o ss e s 
Verfahrens ist. die elektrische Abscheiduna von Metallen auf der Oberflache 
z i o l t darauf ab, dio Kontrollo ubor dao galvaniccho Auftragon von Motallon auf 
dio Oborflache von Werkstucken aus eloxiertem Aluminium zy 
vcrbccccrn besser zu kontrollieren . mit o i nor wocontlichen Vorbossorung 
des und das Eindringens der lonen in komplexe strnkturen zu verbessern. 
vorboosortor dje_Flachenladung in der Behandlung zu erhohen und boosor e r 
die Qualitat des Finishs bei aleichzeitiaer V erringerung der Betriebs- und 
Produktionskosten zu verbessern . 

Seite 2 bis Seite 5 

Beschreibung des Erfindungspatents fur d4e-ejn_' VCRBESSERUMG 
VFRBESSERTES DES NUTZUNGSPROZESSES SPEZIFISCHER 
C LEKTROLYTE UND MET ALLS ALZE ZUR ELEKTRISCHEN 
FiMFftPRI IMQ VERFAHREN DER VERWENDUNG VQ N SPEZIFISCHEN 
Ft FKTROLYTEN UND METALLSALZEN ZUR ELEKTR OTAUCHFARBUNG 
VON ELOXIERTElvl ALUMINIUM IN ZWEI BADERN" 

Die vorliegende Boochroibung oinoo ErfindungspatontsPatentbeschreibung 
bozioht sich auf betrifft dio Vorbossorung doo Nutzungcprozoococ spozifiocher 
Eloktro l yto und Motallsa l zo zur oloktriochon Einfarbungein verbessertes 
Verfahren der Verwenduno von spezifischen Elek trolvten und Metallsalzen zur 
Flektrotauchfarbuna von eloxiertem Aluminium in zwei Badern. Die Entwicklung 
dieses verbesserten Verfahrens zielt darauf ab. die elek trische Abscheidung 
von Metallen auf der Oberflache von Werkstucken aus eloxiertem Aluminium 



zu verbessem und kontrollieren. und das Eindrinqen der lonen in komplexe 
Strukturen zu verbessem, die Flachenladung in der Behandlung zu erhohen 
und die Qualitat des Finishs bei Verringerung der Betriebs- und 
Produktionskosten zu verbessern v o rb e ss e rt e n Proz e ss e s zi e l darauf ab, di e 
Kontroll e ubor das galvanisch e Auftragon von Metall e n auf die Ob e rflach e von 
Workstuckon od e r Profil e n aus oloxiertem Aluminium zu vorb o ssem, mit e iner 
wosonttichon Vorbossorung d o r Qualitat dor Endboarboitung boi Vorringorung 
dor Botriobs und Produktionskost e n . 

Dio Mathoden d e s galvanischen Auf tV erfahren zur elektrischen 
Abscheidung fagens von Metallen auf die-der Oberflache von eloxiertem 
Aluminium sind umfass e nd w eitoehend bekannt. wobei die bekannteste 
Methode durch die Losung von Zinn-, Kobalt-, Nickel- Oder Kupfersulfaten in 
saurer waliriger Losung, im allgemeinen Schwefelsaure, gekennzeichnet ist. 

Diese M o thod e n V erfahren weisen verschiedene Betriebsprobleme auf und 
steWen-sind.au Berdem e in e n t eueren und langwierig on Prozefl dar . 



Der Pnt o nt a nmoldor hat oinon lnhaber der Patenta Pat o ntantrag 
aestel ttnmeldung - mit dem Titel "NUT7UNGSFRQZESS V ERFAHREN ZUR 
VERWENDUNG SPEZIFISCHER ELEKTROLYTE UND METALLSALZE ZUR / ^ ^ 
Fl FKT ROTAUCHFARBUNG I SCHEN E1NFARBUNG VON ELOXIERTEM \*J<ddL^ 
ALUMINIUM IN^EIN^ beschreibt e^einen 

Proz e ft V erfahren des aa l vanischon Auftrag e ns zur elektrischen Ab s cheidung 
von Metallen zur (S o winnuna Herstellung von eingefarbtem eloxiertem 
Aluminium in einem einzigen Bad . Dao "Kupfor" Bad bosteht aus reiner 
M o than Su l fonsaur e Methansulfonsaure (MSAP) und M o thansu l fonat, 
h n rn n ftt ol lt i mtnr Vnrwnndung von Eloktrolvtkupf e r Elektrolvtkupfer- 

odtr V 

Methansulfonat (MSCu l dem "Kuofer-Bad , unddas "Zinn" Bad aus 
Mothansulfonat, herg o st e llt unt o r V o rwondung von stabi l isiortom 
Eloktrolytzinn stabilisiertem Elektrolvtzinn-Methansulfonat fMSSnl dem "Zinn"- 
Bad . B oi d o word e n . unter bestimmten und spezifischen elektrischen 
Bedingungen, je nach der vorgesehenen Farbe und Farbnuance des 
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Werkstucks, in einem betrachtlich vereinfachten ArbeitsprozelJ, zu sehr 
niedrigen Kosten und in einer drastisch reduzierten Verarbeitungszeit 
auogofuhrt . 

Wie oben beschrieben bootoht dor Prozoft a i tsyerjauft das Verfahren in einem 
einzigen Bad, efafsh das wodurch ein konstantes und einheitliches farbiges 
Farb- Finish erreicht wird, wobei eine Geschwindigkeitskontrolle des-der 
gaWawsehen t * ^H^*m n nn*a\*ktrischer\ Abscheidung des Metalls auf die 
Oberflache des Aluminiumwerkstuckes in bestimmten Farbtonen nicht mdglich 
istj da Hnr Prn-rpft das Verfahren ziemlich schnell ablauft. 

t 

In dcm nun beantpagtefl Fatefrt der vorlieoenH pn Patentanmeldunq besteht die 
Verbesserung Hnr m . ,t-n .n r ^i rter Verwendung spezifischer Elektrolyte und 
Metallsalze zur 3 tek 4f teefren rinfnrhnnnFlftktrotauchfarbung von eloxiertem 
Aluminium in zwei P^l— in ejektrischen Abscheidung im Prozoft des 
yalwuiiiGchonAiiftrngonn von Metall auf die-dejiOberflache von eloxiertem 
Aluminium durch Eintauchen des Werkstuckes in Badern , diofur das ^Kupfef^- 
Bad-aus reiner Metnan & itfensa .rpMathansulfonsaure (MSAP) und 
Mothanou l fonat, horgostollt untor Vorwondung von 

Clcl:trolytlaipfrr Fl^ktr 0 lvtkuDfer -M e thansulfonat (MSCu) als "Kupfef '-Bad und 
Fui das "Zinn" Bnd nm reiner Mothan SulfonsaureMethansulfonsaure (MSAP) 
und M ut hanoulfonat, h o rgootollt untor Vorwondung von stabiliciort « ?m 
Cicl;trolyt=inn stabilisiertem E i^ktrolvtzinn-Methansulfonat (MSSnl^lsdem 
"Zinn"-Bad,» in verschiedenen Konzentrationen4jesteheft. Diese Abfolge 
Reihenfoloe mit den genannten Produkten erlaubt es, daft in der ersten Etappe 
Stufe ein vollstandiges und perfektes Eindringen der Cu-lonen auch in 
komplexe Strukturen erfolgt, was durch den hohen Durchdringungsgrad dieses 
Bades garantiert wird. 

In der zweiten E4appe-Stufe_dringen die Sn 2 + -lonen in die Poren ein bei 
variabler Vftrweilzeit im Bad Dauor dos Bades , wetehe-wobei die Dauer der 
Verweilzeit d ie gewunschte Endfarbgebung bestimmt, in dio Poron oin . Die 
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Farbe schwarz wird durch vollstandiges Ausfefen§ -Eindrinqen in died ef Poren | 
erreicht. 

Das vorliegende Erf.ndungspatent4Me " VCRDESSERUNG 
VERBESSERIES P E G N UTZUN G SP PrVF SGCG SPEZ1F1S C HFR 
C LC I CTP .QL YTr \ fMP MSTAI I S Ai ^1 I F F l FKTRtSCHEN 
aur * pBUM ^/FRFAHREN PEP x/FRWFNDUNG VON SPEZIFISCHEN 
fi PKTRQLYTEM t IMP METALL ^AI 7FN 7UR EL FKTROTAl ICHFARBUNG 
VON ELOXIERTEM ALUMINIUM IN ZWEI BAOERN" besteht Quo der 
□ojciorung d-r^22-^ Aluminium-Werkstucke in einer Tiefe von nicht 
weniger als acht Mikrometern und nicht mehr als funfunddreiliig Mikrometern 
^ ■ Pinvieren. anschliefiend . Naoh dor Eloxi o rung worden die Werkstucke 
zweimal gewaschefizuwajchen, um sie von S0 4 " zu befreien x . Pann worden 
sie in zwei Bader^etaycl^ bestehend aus waftriger, kesyfig-reiner M o than - 
& , |f ^ n ^. .^.n., .ifnnsanre-Losuna (MSAP) und Mothanoulfonat, 
he f ge ste m ufrtef^efweodung "nn r inlrt mlvt h inferFlektrolYtkupfer- 
MPthansulfonat (MSCu) fur das "Kupfer-Badrund^waf. in einer Konzentration 
von ca. 30 g/l (MSAP) und 50 g/l (MSCu), und aus-waliriger tosung-reiner 
Mcthnn eil „ f ^^.,.-^^f ha n. ll ifnn fia ure-L6sung (MSAP) und Mcthanculfon^t, 
hc rgcctollt untcr Vorwondun g v n. ■ s t abifek rtr m ri nH r o lyt ri nn stahilisiPrtem 
p^ ^inn-Mftthansulfonat (MSSn) fur das "Zinn"-Bad, und zwar in einer 
Konzentration von ca. 60 g/l (MSAP) und 20 g/l (MSSn)^taychen. Pies 
erfolgt in der Reihenfolge: Kupfer und Zinn, bei einer bestimmten und 
spezifischen Pauer und unter bestimmten und spezifischen elektrischen 
Bedingungen. 

Pas Werkstuck wird in das Bad getaucht und die Stromquelle aus Wechsel- 
oder Misch-Strom wird angelegt. Piese liefert bei jedem Eintauchen eine 
Spannung von 12 bis 24 Volt und eine Stromdichte von 0,5 bis 0,9 A/dm 2 und 
wird ausgeschaltet, damit das Werkstuck entnommen und in zwei Behaltern mit 
sauberem Wasser gewaschen werden kann. 



Die Nutzung von ElektrolvtzZ innelektroden ololrtrolytiochon Cutogrades anstatt 
von Rtahl V2A-Stahl AISI 304 wie im Kupferbad erlaubt die Erzeugung des 
Sn 2 * im Behalter selbst, wodurch der MSSn-Verbrauch betrachtlich gesenkt 
wird. 
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Seite 6 und Seite 7 

PATENTA NSPROCHE 

1 - 'v r nRFSSFRUNG V ERBESSERTES PES NUTZUNGSPROZESSES 
SPEZIFISCHER ELEKTROLYTE UND METALLSALZE ZUR ELEKTRISCHEN 
FINFARBUNG VERFAHREN PER VERWENDUNG VON SPEZIFISCHEN 
ELEKTROLYTEN UNP METALLSALZEN ZUR ELEKTRQTAUCHFARBUNG 
VON ELOXIERTEM ALUMINIUM IN ZWEI BAPERN", dadurch qekennzeichnel 
daft durch d i e Elo)(iorung dor A luminium-Werkstucke in einer Tiefe von nicht 
weniger als acht Mikrometern und nicht mehr als funfunddreiSig Mikrometern 
eloxiert . wnhoi r . io nnr.h der Eloxioruna anschlieftend zweimal gewaschen 
werden, um sie von S0 4 " zu befreien, dann in zwei Bade r gotaucht werden , 
bestehend aus waGriger^ Losung reiner Mothan 
Sulfonsaure Methansulfonsaure-Losuno (MSAP) und Mothansulfonat, 
h^ rg ^nnt Vefwendong von FlnktrolvtkupferElektrolvtkupfer- 
Methansulfonat (MSCu) fur das "Kupfer"-Bad , und zwar in einer Konzentration 
von ca. 30 g/l (MSAP) und 50 g/l (MSCu), und aus-waliriger,. Losung reiner 
Mnthnn Sulfonsaure Methansulfonsaure-Losung (MSAP) und MothanGulfonat, 
h c rg cctel lt untef Vefwendung state+tisiefteffl F l nktrolvtzinnstabilisiertem 
Elektrolvtzinn-Methansulfonat (MSSn) fur das "Zinn"-Bad, und zwar in einer 
Konzentration von ca. 60 g/l (MSAP) und 20 g/l (MSSnj aetaucht werden4f. 
dies in der Reihenfolge: Kupfer und Zinn, bei bestimmter und spezifischer 
Pauer und unter bestimmten und spezifischen elektrischen Bedingungen. 

o _ "WFPRF99FP I IM G V ERBESSERTES PES NUTZUNGSPROZESSES 
SPEZIF I SCHER ELEKTROLYTE UNP METALLSALZE ZUR ELEKTRISCHEN 
FINFARRl JNG VERFAHREN PER VERWENPUNG VON SPEZIFISCHEN 
ELEKTROLYTEN UNP METALLSALZEN ZUR ELEKT RQTAUCHFARBUNG 
VON ELOXIERTEM ALUMINIUM IN ZWEI BAPERN" gemali Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dali das Werkstuck in das Bad getaucht und die 
Stromquelle aus Wechsel- Oder Misch-Strom, welche bei jedem Eintauchen 
eine Spannung von~12T>isl>4Volt und eine Stromdichte von 0,5 bis 0,9 A/dm 2 



liefert, eingeschaltet wird und dann wieder ausgeschaltet wird, damit das 
Werkstuck entnommen und in zwei Behaltern mit sauberem Wasser 
gewaschen werden kann. 



<* - 'VFRRFSSFRUNG V ERBESSERTES PES NUTZUNCSPROZESSES 
SP EZIFISCHER ELEKTROLYTE UND METALLSALZE ZUR ELEKTRISCHEM 
riNFARBUNG VERFAHREN PER VERWENDUNG VO N SPEZIFISCHEN 
ELEKTROLYTEN UNP METALLSALZEN ZUR ELEKTROTAUCHFARBUNG 
VON ELOXIERTEM ALUMINIUM IN ZWEI BADERN" gemalJ don Anspruohen 
Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafc im zweiten Bad 
ElektrolvtzZ innelektroden oloktro l ytischon Gutogrades anstatt von I nox - 
Stel 4V2A-Stahl AISI 304 wie im Kupferbad eingesetzt werden, damit das Sn 2 + 
unter erheblicher Reduzierung des MSSn-Verbrauchs im Behalter selbst 
erzeugt wird. 
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Seite 8 

ZUSAMMENFASSUNG 

Erfindungspatent fur einette- ' VERBESSERUNG V ERBESSERTES PES 
NUTZUNGSPROZESSES SPEZ1FISCHER ELEKTROLYTE UND 
MFTALLSALZE ZUR ELEKTRISCHEN EINFARBUNG VERFAHREN PER 
VERWENDUNG VON SPEZIF1SCHEN ELEKTROLYTEN UND 
METALLSALZEN ZUR ELEKTROTAUCHFARBUNG VON ELOXIERTEM 
ALUMINIUM IN ZWEI BADERN", bestehend aus der Behandlung in zwei 
Badern aus waBriger,. LQsung reiner Mothan Sulfonsaur e Methansulfonsaure- 
Losunq (MSAP) und Mothansulfonat, horgostellt unter Vorwondung von 
Eloktro l vtlaiDfo r Elektrolvtkupfer-Methansulfonat (MSCu) fur das "Kupfer"-Bad, 
und zwar in einer Konzentration von ca. 30 g/I (MSAP) und 50 g/l (MSCu), 
sowie aws-hiwaBriger,. Losung reiner Mothan Sulfonsaure Methansulfonsaure- 
Losunq (MSAP) und Mothansulfonat, horgost o l l t unt e r V e rwendung von 
otabilisiortom Elektro l vtzinn stabilisiertem Elektrolvtzinn-Methansulfonat (MSSn) 
fur das "Zinn"-Bad, und zwar in einer Konzentration von ca. 60 g/l (MSAP) und 
20 g/l (MSSn), in der Reihenfolge: Kupfer und Zinn, bei bestimmter und 
spezifischer Dauer und unter bestimmten und spezifischen Bedingungen. Die 
Entwicklung Aufqabe dieses verbesserten Prozossos V erfahrens z iett-aufist. 
d i p. V e rb e ss e rung der Kontro l lo d e s ga l vanischen Auftraa die elektrische 
Abscheidunq ens-von Metallen auf die -der Oberflache von Werkstucken Oder 
Profilen aus eloxiertem Aluminium besser zu kontrollieren boi wooontlicho r und 
das V o rb o ss o rung des Eindringens der lonen in komplexe Strukturenzu 
verbessern . v e rb e ss e rt e r die Flachenladung in der Behandlung zu erhohen 
und boss e r e r die Qualitat de s Finishs r Endbearb e itung bei aleichzeitiqer 
Reduzierung der Betriebs- und Produktionskosten atezu verbessern . 



